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Bemerkungen zur Feinstruktur der Roéntgenspektren II. 
Von A. Sommerfeld. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 23. Februar 1921.) 


In dieser Zeitschrift hat Herr E. Hjalmar!) eine Reihe wich- 
tiger Prizisionsmessungen in der K-Serie mitgeteilt, welche unter 
anderem zeigen, da die Linien K, und Kg bei den leichten Ele- 
menten mehrere schwache Begleiter haben. Es soll sich hier um die 
theoretische Deutung und Zusammenordnung der Begleiter von Kg 
handeln; iiber die Deutung der Begleiter von K, kann ich nichts 
aussagen. 

Die Auffassung des weichen Begleiters von Ky als intermediares 
Dublett, d.h. als Anzeichen fiir die Mitwirkung der intermediiren 
L-Schale bei der Emission von Kg, scheint gestiitzt zu werden durch 
Aufnahmen von Herrn H. Fricke?) iiber die Struktur der K-Grenze. 


Auch hier ist (bei einzelnen Elementen deutlich erkennbar) die Haupt- 


K-Grenze von einer schwacheren und weicheren Grenze begleitet, die 
auf den gleichen Ursprung, die doppelte Natur der L-Schale und 
ihre intermediire Mitwirkung beim Absorptionsvorgang, zuriick- 
gefiihrt wird. - 

Die gegenwartige Mitteilung schlieBt an eine vorangehende, unter 
der gleichen Uberschrift veréffentlichte Note*) an. : 
1. Zusammenordnung der Begleiter von Kg. Die zu Kg 
benachbarten Linien bezeichnet Herr Hjalmar, nach wachsender Harte 
geordnet, wie in Tabelle 1, erste Zeile angegeben. 


Mabeller 1, 

Hjalmar worst «fen -B. By | gu | Bo at: 
Cieaigg: 

(ELSE ene oe os pe |e |» 


1) ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 
2) Phys. Rev. 16, 202, 1920. | 
3) ZS. f. Phys. 1, 135, 1920. Weiterhin zitiert als ,I°. 
- Zeitschrift fiir Physik. Bd. V. 1 
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B, und B, sind identisch mit den sonst 6 und y genannten Linien. 
Was £, und f’ betrifft, so werde ich zeigen, da die bei den niederen 
Elementen (Mg 12 bis S16) gemessene Linie 6; mit der bei den 
hdheren Elementen (Ti 22 bis Cu 29) gemessenen Linie f’ zusammen- 
gehért. Ich werde daher diese ganze Linienfolge unter der Bezeich- 
nung 6’ zusammenfassen. Allerdings bleibt dann der bei Si gemessene 
und bei den Nachbarelementen beobachtete zu B sehr enge benach- | 
barte Begleiter, den Hjalmar seinem #’ der héheren Elemente zu- 
ordnet, bei uns zunaichst unbenannt; er wird bei uns keine Rolle 
spielen und ist in der vorstehenden Zusammenstellung unserer Be- 
zeichnungen, zweite Zeile der Tabelle 1, durch einen Strich angedeutet. 

Die folgende Tabelle 2 enthalt die Wellenlingendifferenzen 4A 
unserer Linien A’, 8” gegen die Hauptlinie 6 in X-Einheiten (10—™ cm). 


Tabelle 2. 
| 
12| 13/14/15 |/16/17 | 19 | 20 | 22 | 23 25 | 26 | 28 
Mg| Al| si| P| S| cl | K | Ca] Ti | Va| Cr|Mn| Fe | Ni 
| | | | | | 
da.10t= {fy —s||—|—| —|— | — -3,5|-3,7/- 3,4 —  — ales. SiS 
Bt — B13) 85 | 54|35|28| —| —| —| 6,3] 5,6 | 4,9 | 4,5 | 3,5 | 1,5 
—— EE ee 
Hjalmar #3 Siegbahn 


Das negative Vorzeichen bei 6’ — B besagt, daB 6” auf der harten 
Seite von # liegt. Wiahrend die fiir 6’’— B angegebenen Werte, der 
4i keinen Gang zeigen, nehmen die Wellenlangendifferenzen fiir 
pb’ — 6B mit wachsendem Z systematisch ab; wenn auch der Sprung 
zwischen 4A = 28 fiir S und 4A — 6,3 fiir Ti reichlich gro ist, 
kann doch kaum ein Zweifel bestehen, daB die erste Halfte unserer 
B' (der Hjalmarschen #; aus seiner Tabelle 23, S. 457) mit der — 
zweiten Hialfte unserer #’ (der Hjalmarschen f’ aus seiner 
Tabelle 4 von S. 444) zusammengehdrt. Die letztere Reihe ist er- re 
ganzt durch die Messungen Siegbahns 1?) aus dem Jahre 1919, . diesam 
sich in die Hjalmarschen Werte vorziiglich einordnen. Es ist sehr 
merkwiirdig, daB die Messungen der #’ gerade bei denjenigen Ele- © 
menten (Z = 17 bis Z = 20) aussetzen, wo die Linie A” auftritt. 

Noch deutlicher tritt die Zusammengehiérigkeit der beiden Halften 
von f’ in der ,44-Kurve“ der folgenden Fig. 1 hervor. Hier ist 72 
positiv nach unten aufgetragen in dem linkerhand abzulesenden MaB- 
stabe. Die Abszissenachse der Z bedeutet gleichzeitig sozusagen den_ i 
Ort der Linie 8 fiir simtliche Elemente. {’ liegt unter dieser Achse. 
B" dariiber. Die f'-Punkte rechts und links sind je durch eine Kur 


1) Ann, d. Phys. 59, 69, 1919. - 
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verbunden; der mutmaBliche Ubergang zwischen beiden ist gestrichelt 
eingezeichnet. 

Jedenfalls sieht man deutlich, da8 der durch einen kleinen Kreis 
markierte, von Hjalmar als ~’ angenommene Mefwert bei Si nichts 
zu tun hat mit den MeSwerten fiir B’ in der rechten Hilfte der 
Fig. 1 zwischen Z = 22 und Z= 28. Auf die sonstigen Linien der 
Fig. 1 gehen wir in Nr. 3 und 6 ein. 

2. Die theoretische Bedeutung des weichen Begleiters 
6’ von Kz. Die Existenz eines weichen Begleiters 6’ der Linie 


Fig. 1. 
Z=12 138 14 16 16 17 19 20 22 23 24 25 26 28 
MejcAl aS B Sy Cl K Ca Ti Va Cr Mn Fe Ni 
= ra aa | er eee | oe 7 


4 i-Kurve 
s’—B 
100 


1 


44.100 = 10-8 


habe ich friiher 1) aus theoretischen Griinden vermutet. Er sollte sich 


wie der weiche Begleiter a’ von « in der K-Serie aus der doppelten?) 


1) Minchener Ber. 1918, 8. 372. 

2) Allerdings gibt es auSer den beiden ,reguldren“ L-Grenzen L, und Ly, 
noch eine dritte hiartere  Absorptions- und Emissionsgrenze. Nach Messungen 
von G. Hertz (ZS. f. Phys. 3, 19, 1920) hangt aber diese dritte Grenze Lz you 


iskussion zu dem Vortrage 
der Ordnungszahl ganz anders ab als L,, Ly. In der Dis 
yon De Nauheim (Phys. ZS. 21, 630, 1920) bemerkte-ich bereits, dab meine 


ifss 
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(zweiquantigen) Natur der L-Schale ergeben. Der allgemeine 
Gedanke, den ich auch in meinem Buch?) ,Atombau und Spektral- 
linien“, 1. Aufl, S. 369; 2. Aufi., S. 366, dargestellt habe, ist folgender: 
Die K,-Linie entsteht bei dem Ubergang eines Elektrons aus dem 
M- in das K-Niveau. Die dazwischen liegende Z-Schale behalt ihre 
Elektronenzahl bei, indert aber ihre Gestalt. Sie expandiert namlich, 
weil sie von dem um ein Elektron verstarkten AK-Ringe der End- ; 
konfiguration stirker abgestoBen wird, als von dem K-Ringe der An- 
fangskonfiguration. Die Z-Schale tragt also mittelbar ebenfalls zur ‘ 
Energiebilanz von Ky bei. Dieser Beitrag wird verschieden sein, je nach- : 
dem die L-Schale als L,- oder L,-Niveau (,,kreisf6rmig“ oder ,,ellipsen- , 
artig“) ausgebildet ist. Eine Art Atome, in denen das hiaufigere . 
I,-Niveau herrscht, geben die Hauptlinie 8; die andere Art Atome 
mit dem selteneren L,-Niveau geben eine benachbarte Linie p’. 


Wir wollen zeigen, daB der hiernach zu vermutende Begleiter 
auf der weichen Seite der Hauptlinie liegt, und wollen seinen Abstand 
von dieser ermitteln. Ich habe die Rechnung friiher auf Grund der 
speziellen Ringvorstellung gefiihrt. Da diese Vorstellung inzwischen 
zugunsten der mindestens wahrscheinlicheren Kubenvorstellung  er- 
schiittert ist (sie wurde auch friiher nur beispielsweise benutzt), so 
méchte ich hier zeigen, da die Uberlegung sich allgemein fiihren 
laBt, lediglich auf Grund der beobachtbaren Energieunterschiede der 
verschiedenen Niveaus. Diesem allgemeineren Standpunkte entspricht 
es, daB wir von der L- und M-Schale sprechen statt von einem Z- und 
M-Ringe; die iibliche Bezeichnung K-Ring mége aber beibehalten werden. 


Als sicher kann gelten, da& die Energie eines Elektrons im 
I,-Niveau niherungsweise, d. h. von Relativititsgliedern abgesehen, 
proportional ist dem Quadrat der effektiven Kernladungszahl Z und 
umgekehrt proportional dem Quadrat der Quantenzahl 2. (Wir ver- 
stehen also hier unter Z zunachst nicht die Ordnungszahl selbst, 
sondern die abgeschirmte Ordnungszahl des Elementes und wollen 
erst zum SchluB den Abschirmungseffekt in den Formeln kenntlich 


frihere Annahme eines Paares von ,A-Grenzen“ fallen zu lassen sei und daB an 
ihre Stelle die ,irregulire“ Grenze Lg trete. Was das Dublett der L-Emissions- 
linien (v ~) betrifft, so ist dieses nicht, wie ich friiher annahm, auf die Differenz 
der ,A-Grenzen“, sondern, wie ich mich zusammen mit Herrn G. Wentzel iiber- 
zeugte und wie auch Herr Smekal mir mitteilte, auf einen Niveauunterschied 
in den M-Grenzen zuriickzufiihren. Das andere von mir frither vermutete 
A-Dublett zwischen den beiden nur sporadisch gemessenen L-Emissionslinien 7 : 
und wy ist, wie Herr Smekal bemerkt (ZS. f. Phys. 4, 33, 1921), als nicht real 
fallen zu lassen. Ree 
1) Weiterhin in folgender Abkiirzung zitiert: ,A. 8.“ 1, 8. 369; 2, 8.368. 
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machen.) Schreiben wir statt der Energie lieber die durch h divi- 
dierte Energie hin, die die Dimension einer Schwingungszahl hat 
und hier mit , bezeichnet werden mége, so kénnen wir fiir das 
L,-Niveau pro Elektron in erster Niherung setzen (R = Rydberg- 


konstante): 5 2 
1 A 
Power -23 + 


Die L-Schale enthalte g Elektronen (man denke etwa an q = 8). 
Bei der Erzeugung von Ky andert sich die Zahl q nicht, wohl aber 
die effektive Kernladungszahl Z Wenn sie im Anfangszustande Z 
war, ist sie im Endzustande Z—1 (ein Elektron mehr im K-Ring). 
Der Beitrag der L,-Schale zur Emission von Kg ist daher, als Differenz 
von Anfangszustand und Endzustand gerechnet: 


dy (Z—12— 23 


R 92 (1) 


Der Expansion der Z,-Schale entspricht also, wie leicht verstiind- 
lich, ein negativer Beitrag zur Energiebilanz von K,; die L-Schale 
verbraucht bei ihrer Expansion Energie. 

Beim L,-Niveau miissen wir das unterscheidende Relativitatsglied 
beriicksichtigen, dessen Form durch die Prazisionsmessungen an dem 
‘K- oder Z-Dublett vieler Elemente auch empirisch sichergestellt ist; die 
dem L,- und Z,-Niveau gemeinsamen Relativititsclieder kénnen _hin- 
gegen fortbleiben. Wir bezeichnen die durch h dividierte Energie 
der L,.-Schale pro Elektron mit v, und haben mit « = 27é/ch 


Als Differenz von Anfangs- und Endzustand ergibt sich hieraus 
bei qfacher Besetzung der L,-Schale: 


OV, (Z—1)2?—Z2 A Acad S Lae oe Ue 
Se ee 


Die L,-Schale verbraucht hiernach mehr Energie als die 
L,-Schale. Die der L,-Schale entsprechende Linie (wir wollen sie ’ 
nennen) hat also eine etwas kleinere Schwingungszahl als die der 
I,-Schale entsprechende Linie 6. Das heibt aber: 6’ liegt auf der 
_ weichen Seite von #. 

Wir gehen zur Schwingungsdifferenz 

Av = dv,— dv, 
der Linien f und f’ iiber. Aus (1) und (2) erhalten wir 


Av dW Act tire ple ewer soe : 
Sj Re Sete) Cae ae (Za ). (3) 
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Dies ist identisch mit der Formel, die ich friiher (l. c. Miinch. 
Akad.) abgeleitet habe. 

Aus der Schwingungsdifferenz 4v der Linien f und f’ berechnen 
wir die Wellenlingendifferenz 4A der Linie fp’ gegen B 

Av 
Ahe eaar's (4) 

(v ebenso wie Jv gemessen gedacht als ,,Wellenzahl“, in cm—*). Wir 
setzen, da es uns hier nur auf die ungefihre GréBe ankommt: 


Vy = RF? (5) 
und erhalten aus (3), (4) und (5): ‘ 
g a 4 
i= é 
4 4 RZ (6) 


Allerdings ist hierbei die Gleichsetzung der effektiven Kern- 
ladungszahl Z in Jv mit derjenigen in v bedenklich. Im ersteren 
Falle hat die Abschirmungskonstante den Wert 3,5, wie neuerdings 
durch die Lunder Prizisionsmessungen des L-Dubletts gesichert ist, 
im letzteren Falle ist sie (nach der Moseleyschen Formel) etwa 1 fiir 
K, und von abnlicher Gré8e fiir Kz. Dazu kommt, da8 wir in (5) 
einen Zahlenfaktor unterdriickt haben, der bei Ky gleich 2/, ware, 
bei Kg etwa 8/y), n&amlich annihernd 1 —(2/;)%. Auch mége darauf 
hingewiesen werden, daS wir beim Ubergang zu (6) die in (3) an- 
gedeuteten niederen Potenzen von Z vernachlissigt haben. Infolge- 
dessen kann die Formel (6) nur die ungefihre GréBe der fraglichen 
Wellenlangendifferenz und den Sinn ihrer Abhingigkeit von der Ord- 
nungszahl darstellen. Indem wir schlieBlich Z ersetzen durch Z— 2, 
also unter Z nunmehr die Ordnungszahl selbst, unter z eine passend 
zu wihlende resultierende Abschirmungszahl verstehen, schreiben wir 


bat A aaa a2 ; 
ch Sere ee y mi 
1  4R ) 
Alc Ge . (7b) 


Theoretisch etwas glatter geht die Rechnung, wenn man, wie 
ich das friiher 1. c. getan habe, die Schwingungsdifferenz J vg in (3) 
vergleicht mit der Schwingungsdifferenz Jv, der Linien w& und a! 
der K-Serie. Letztere ist bei gleicher Bedeutung von Z wie in (3) = 


a2 ’ 

a 7 Z4 . (8) 
und man erhalt ohne Unterdriickung eines ungenau bekannten Zahlen- — 
faktors Avs SS 4q 4 

. A Va) ses « 
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wo man schlieBlich fiir die in Jv, und Av, gleiche effektive Kern- 
ladungszahl Z deutlicher Z— 3,5 einsetzen wird. Da indessen die 
Beobachtungen unmittelbar den Wert von 4A liefern, wollen wir die 
weitere Betrachtung an die Gleichungen (7) ankniipfen. 


3. Diskussion der Messungen des Dubletts (Bf). Die 
Gleichungen (7a) und (7b) zeigen nun unmittelbar: Im Dublett (6 A’) 
nimmt 4A mit wachsendem Z ab, der reziproke Wert von 4A 
steigt mit Z linear an. Dieses Verhalten unterscheidet unser 
Dublett (8 8’) in charakteristischer Weise von den sonst im Réntgen- 
gebiet vorkommenden Feinstrukturen, fiir die bekanntlich 474 im 
wesentlichen konstant, d. h. von Z unabhingig ist (vgl. etwa ,A. S.“ 
igo; 2, S. 193). 

Das ginzlich verschiedene Verhalten unserer beiderlei Dublett- 
arten in Abhingigkeit von Z entspricht ihrem ginzlich verschiedenen 
Ursprung: Im einen Falle Mitwirkung einer Zwischenschale von 
doppelter Ausbildungsméglichkeit, im anderen Falle Wirkung des 
Héhenunterschiedes im Anfangs- oder Endniveau des Elektronen- 
sprunges. Im ersten Falle wollen wir von intermediaren Dubletts 
sprechen, im letzteren Falle von regularen. 

Der qualitative Inhalt von Gleichung (7a) wird bereits durch die 
4i-Kurve unserer Fig. 1, naimlich durch ihre mit wachsendem Z ab- 
nehmende Ordinate verdeutlicht. Um auch das Quantitative nachzu- 


1 : 
prifen, haben wir unsere Kurve fir BE: (untere Halfte der Fig. 1 


punktiert) hinzugezeichnet (der MaBstab ist an der Skala rechts ab- 
zulesen). 

Diese Kurve ist allerdings keine Gerade, wie sie es nach Gl. (7b) 
sein sollte. Immerhin hat ihr Anstieg in dem anfinglichen, genauer 
gemessenen Teile durchschnittlich die theoretisch erwartete Gré8e. 
Um dies zu zeigen, haben wir eine Gerade G eingezeichnet, welche, 
fiir kleine Z an unsere 1/4A-Kurve sich anschlieBend, die durch ~ 
Gleichung (7b) gegebene Neigung gegen die Abszissenachse 


4R 4.1,1.105 
10h = aaa = §.5,3.10=8 a Hi (10) 
besitzt (wobei wir also g = 8 genommen und fiir R und «@? die be- 
kannten Werte eingesetzt haben). Der Anstieg ist hiernach bei unserer 
empirischen Kurve und unserer theoretischen Geraden, Zama am An- 
fange, durchaus von der gleichen GroSenordnung. Laat 
Auf den oberen Teil der Fig. 1 und die Bedeutung der dort ge- 
zeichneten Geraden G’ werden wir in Nr. 6 zuriickkommen. 
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Man kann einen allgemeinen Einwand gegen die Sicherheit unserer 
Deutung erheben: Die M-Schale wird bei den hier betrachteten 
niederen Ordnungszahlen singulir — sie beginnt bei Na und befindet 
sich zwischen Na und K im Aufbau, also in unvollstandiger Aus- 
bildung. Daher kénnte es bedenklich scheinen, auf diesen singularen 
Spektralbereich grundsitzliche Folgerungen zu bauen. Demgegeniiber 
ist zu betonen: Die M-Schale und ihr besonderer Ausbildungs- 
zustand geht in unsere Linienabstinde nicht ein; sie beeinflubt 
zwar die absolute GréBe der B-Frequenz, die bei abnehmender Be- 
setzungszahl der M-Schale unregelmaibig verlauft, insbesondere in der 
Nahe von Na, wo die $-Emission ihre natiirliche Grenze findet; sie 
beeintrichtigt aber nicht den regelmaSigen Gang der relativen 
Differenz 6 — f’, aus der sich der Beitrag der M-Schale heraushebt. 


Hierin sehen wir den wesentlichen Vorzug unserer Fein- 
strukturbetrachtungen, die sich nur auf Niveauunterschiede 
ein und derselben Schale stiitzen, gegeniiber denjenigen 
Schliissen, die sich auf die Lage der Linien selbst, also auf 
das Zusammenwirken mehrerer Schalen beziehen. 


Unser Dublett (8 8’) spiegelt lediglich die Energiestufe (LZ, [.) 
in der Z-Schale wider. Das L,-Niveau hat Stensson!) bis herab 
za Cl messend verfolgt, indem er hier die Linie «’ (bei ihm a, ge- 
nannt) nachwies. Wenn hiernach also das L,-Niveau neben dem 
I,-Niveau mindestens bis herab zu Cl vorhanden ist, so ist auch als 
notwendige AuBSerung desselben die Existenz unseres Satelliten 8’ an- 
zunehmen. 


AuSer Hjalmar hat auch de Broglie?) nach dem von uns ge- 
forderten weicheren Begleiter von Kg gesucht, und zwar bei Rh, 
Z— 45 und W, Z= 74. Er findet bei Anwendung hoher Disper- 
sion in zweiter Ordnung schwache Linien im Abstande 7/4 = 0,6 
bzw. 44 = 0,7 X-Einheiten. Natiirlich ist es miBlich, bei so ver- 
einzelten Messungen auf das allgemeine Gesetz zu schlieBen. Ich 
vermute aber, da die de Broglieschen Linien nichts mit den 
Hjalmarschen zu tun haben, daS es sich nimlich bei ihnen nicht 


‘um ein intermediares, sondern um ein regulires Dublett handelt, 


das seinen Grund in einer Unterteilung des M-Niveaus hat. Dafiir 
spricht schon die angeniherte Konstanz von 4A oder die damit zu- 
sammenhingende von de Broglie verifizierte Proportionalitit ; 
Av mit (Z — 3,5)4 


von 


1) ZS. £. Phys. 3, 60, 1920. 
2) OR. 170, 1245, 1920. 
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Das besondere Interesse, welches unserer Erklirung der B'- Linie 
zukommt, scheint mir in folgendem zu liegen: Wie ich wiederholt 


betont habe, darf man bei der Erklirung der Réntgenspektren (ebenso 


wie bei der der sichtbaren) nicht ein einzelnes Elektron herausgreifen, 
sondern muS die ganze Konfigurationsinderung des Atoms in Rech- 
nung setzen. Bei der Erzeugung der K,g-Emission geniigt es also 
nicht, den Elektroneniibergang von dem M- in das K-Niveau zu be- 
trachten, sondern es muS auch die Mitwirkung der Z-Schale und ihre 
doppelte Natur beriicksichtigt werden. Den Nachweis unseres (( (’)- 
Dubletts sehen wir also als deutlichen Hinweis dafiir an, daB die 
ganze Konfigurationsinderung des Atoms bei den spektralen AuBe- 
rungen mitwirkt. Zugleich kann man sagen, da8 man auch von dieser 
Seite her einen tiefen Einblick in die inneren Atomvorginge gewinnt. 
Man sieht die L-Schale sich expandieren, indem sie gegen die Ver- 
anderung im K-Ring reagiert, man schlieBt auf den Energieverbrauch 
dieser Expansion und seine verschiedenen Betriige bei der Z,- und 
L,-Konstitution, und man besitzt in der Abhingigkeit des (6 £’)- 
Dubletts von der Ordnungszahl eine quantitative Kontrolle dieser 
Vorginge. 

4. Anzeichen fiir die intermediare Mitwirkung der L- 
Schale in der Struktur der K-Absorptionskante. Dieselbe 
Erscheinung wie bei Kg miiBte sich offenbar auch an anderen 
Stelien der Réntgenspektren zeigen, z. B. bei K, in Gestalt eines 
weicheren Begleiters y’, der in derselben Weise wie ’ von der 
doppelten Natur der Z-Schale herriihren wiirde. Ferner miiSten bei 
den Linien Z, und Ls weichere Begleiter auftreten, die aus der drei- 
fachen Natur der M-Schale sich erklaren wiirden. Worauf wir aber 
hier die Aufmerksamkeit richten méchten, ist ein méglicher EinfluB 
der intermediairen Z-Schale auf die Struktur der K-Kante, ein Hinflu8, 
nach dem schon Duane und Stenstrém1), wenn auch vergeblich, bei 


ihren Aufnahmen an Wolfram gesucht haben. 


Bei der K-Absorption wird ein Elektron aus dem K-Ring an die 
Atomperipherie beférdert. Die L-Schale kontrahiert dabei, weil im 
Endzustande die Kernladung um ein Elektron weniger abgeschirmt 


ist als im Anfangszustande. Die bei der Kontraktion der L-Schale 


frei werdende Energie unterstiitzt den Austritt des Elektrons und 
bestreitet einen Teil der Arbeit, die zur Ablésung des Elektrons aus — 
dem K-Ringe nétig ist. Deshalb liegt die wirkliche K-Grenze, in 
Schwingungszahlen gerechnet, niedriger, als wenn die L-Schale an 


1) Proc. Nat. Acad. Washington, August 1920, 8. 482. 
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der Kontraktion gehindert wire. Der Beitrag der L-Schale ist aber 
verschieden, je nachdem sie als Z,- oder L,-Schale ausgebildet ist. 
Die L,-Schale liefert bei ihrer Kontraktion mehr Energie als die 
L,-Schale (ebenso wie sie in Nr. 2 mehr Energie bei ihrer Expansion 
verbrauchte). Die K-Grenze muS also wegen der intermediaren Mit- 
wirkung der Z-Schale unterteilt sein in eine hartere und starkere 
K-Grenze, welche der haufigeren L,-Schale entspricht, und 
eine weichere und schwiachere K’-Grenze, welche von Atomen 
herriihrt, in denen das seltenere L,-Niveau ausgebildet ist. 

Wir kénnen auch so sagen: Wie die K-Grenze merklich mit 
der Linie K, zusammenfillt, wird die von uns geforderte K'-Grenze 
merklich zusammenfallen mit der von uns im Eingang dieser Nummer 
geforderten Linie K,. Der Unterschied der Grenzen K und XK’ ist 
dabei in Schwingungszahlen derselbe wie der Unterschied zwischen 
B und pf’ (oder zwischen y und y’). In Wellenlangen gerechnet, ist 
er nur ganz wenig kleiner, entsprechend der Formel 


Vg \2 
Dag == Alep(5*) 5 


da ja 4x nur um wenige Prozente kleiner ist als A,. 

Der theoretische Verlauf der Absorption in der Nahe der 
K-Grenze ware also der in Fig. 2a dargestellte: zuerst ein schwacher 
Anstieg bei K’, dann im Abstande (8 6’) der Hauptanstieg, welcher 
die eigentliche K-Grenze darstellt. In Wirklichkeit ist der Anstieg 
bei aller Steilheit doch kein ganz plétzlicher; auBerdem ist er iiber- 
lagert von der generellen Abnahme der Absorption bei zunehmender 
Harte. Das wirkliche Bild wird also besser durch Fig. 2b wieder- 
gegeben werden. Der Abstand (6’8) zwischen den Minima (oder 
den Maxima?) der Absorptionskurve bleibt dabei erhalten. 

Nun hat H. Fricke?) in Lund die K-Absorptionsgrenzen von 
Mg 12 bis Cr 24 sehr genau aufgenommen und photometriert. Die 
Schwarzungskurven fiir Va 23 und Cr 24 haben auf der weicheren 
Seite der A-Grenze genau den Charakter unserer Fig. 2b. Auch bei 
Ti 22 ist-vor der Haupterhebung K ein Sattel in der Photometer- 
kurve schwach angedeutet, der unserer Grenze K’ entsprechen kénnte. 
Bei Se 21 aber fehlt jede Andeutung von K’. Ferner werden von 
Fricke die Photometerkurven von K 19, S 16, P 15, Mg 12 mit- 
geteilt. Bei diesen ist aber die Photometrierung nicht so weit nach 
der weichen Seite hin ausgedehnt, daB die K’-Grenze erscheinen _ 
kénnte. Z. B. reicht die Photometrierung bei P und § nur bis etwa_ - 


1) Phys. Rev. 16, 202, 1920. , 1 * (ete 
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4A’ — 16 bzw. 13 X-Einheiten iiber die K-Grenze nach der weichen 
Seite hinaus, wihrend hier nach Tabelle 2 der Abstand B B’ gleich 
35 bzw. 28 X-Einheiten ist. Won den acht Frickeschen Photometer- 
kurven widerspricht also nur eine?) (Sc) unserer These der K'-Grenze, 
wahrend zwei (Va und Cr) sie entschieden bestiitigen. 

Diese Bestitigung ist nicht nur qualitativer, sondern auch quan- 
titativer Art, wie Tabelle 3 zeigt. Wir vergleichen hier die von 


a Fig. 2. 


Fricke gemessenen Abstinde (K,,, m) und (I, L), deren Bedeutung 
aus’ Fig. 2b hervorgeht, mit den von Hjalmar gemessenen Abstanden 
(6’, B), simtlich in X-Einheiten: 


Tabelle 3. 
—= — a “st = — ra ——- == = = = << 
fiat ecb s 
Ky tne od 5,3 ; 4,0 
I—L | 12,3 —3,5 = 8,8 9,8 — 2,6 = 7,2 
BUR teres 5,6 4,9 
BY pl Sarees | 9,1 8,4 


Dabei sind die Abstande / — LZ aus den bei Fricke angegebenen 
Abstainden K,,— LZ und K,—1 berechnet, wie die zweite Zeile der 
Tabelle andeutet. Man sieht: Die Abstande der photometrischen 
Minima K, und m stimmen merkwiirdig genau mit den Ab- 
standen der Linien f/ und # iiberein. (Die Abstinde der Maxima 
sind gréBer und stimmen etwa ebensogut mit den in der untersten 
Reihe stehenden Abstinden ’ 6” iiberein, vgl. hierzu Nr. 6.) 

AuBer auf der weichen Seite der K-Grenze zeigen die Fricke- 
schen Aufnahmen sehr merkliche Schwérzungsschwankungen auf der 
harten Seite derselben. Fiir diese ist nicht unsere, sondern die — 
Kosselsche Auffassung 2) der Grenzstruktur zastindig, nach der bei 


1) Oder soll man hier das Fehlen der K’-Grenze mit dem Fehlen. der _ 
f’-Emission (vgl. Fig. 1) in Zusammenhang bringen? Dann wiirde auch bei Se 
kein Widerspruch vorliegen. 

2) ZS. f. Phys. 1, 120, 1920. 
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dem Absorptionsvorgang das K-Elektron auSer auf die Atomperipherie 
auch auf eine der iuBeren virtuellen Quantenbahnen beférdert werden 
kann. Die diesen Bahnen entsprechenden Abldsungsarbeiten geben 
weitere Anstiege in der Absorptionskurve jenseits der K-Grenze; 
diesem Umstande wird man die harteren Minima und Maxima M, NV... 
in den Frickeschen Kurven zuordnen. Die theoretisch nach Kossel 
zu erwartende GréBenordnung (4 v = R) der aufeinanderfolgenden 
Maxima wird durch die Fricke schen Kurven ebenfalls im grofen 
und ganzen bestatigt: Die Abstinde Z—WN liegen hier, in Schwin- 
gungszahlen gemessen, zwischen 0,8 R und 4 R. 

Wir bemerken noch, dai in der Aufnahme von Ti solche harteren 
Absorptionsstufen fehlen und daS hier die Kurve mehr abgerundet 
verliuft, als bei den anderen Elementen. Damit diirfte es zusammen- 
hangen, daS auch unsere K'-Stufe bei Ti (s. oben) zu einem undeut- 
lichen Sattel abgerundet erschien. 

Solche harteren ,,Absorptionslinien“ sind auSer in der AK-Grenze 
auch in den Z- und M-Grenzen zu erwarten und sind hier zuerst an 
den Stenstrémschen Messungen der M- und den Hertzschen der 
L-Grenzen zutage getreten. Dagegen mu8 bei den L- und M-Grenzen 
das auf der weicheren Seite zu suchende Analogon zu _ unserer 
K'-Grenze fehlen, da hier die Z-Schale nicht mehr intermediar wirk- 
sam ist. Es kénnten sich nur bei den Z-Grenzen Spuren der inter- 
mediaren Mitwirkung der M-Grenzen, bei den M-Grenzen solche von 
den N-Grenzen her zeigen. 

5. Theoretische Betrachtungen iiber den harten Be- 
gleiter B’ von Kz. Die Frage nach dem Ursprung der Linie 6” 
hangt eng zusammen mit dem Problem der Linie Kg und-der Kom- 
binationsdefekte. Da ich hierauf nicht eingehen méchte, bevor neue, 
von Herrn Siegbahn versprochene Messungen vorliegen, beschranke 
ich mich hier auf die Feststellung eines Zahlenzusammenhanges unter 
Hinweis auf Fig. 3, welche aus meiner friiheren Arbeit ,I“, S. 137, 
ungedindert iibernommen ist (und daher die in Anm. 2, 8.3 erwahnten 
Komplikationen der ,irregularen Grenzen“ nicht beriicksichtigt). 

Die Figur stellt K, dar als Ubergang M, —> K durch den aus- 
gezogenen Pfeil. Dagegen hat Kossel1) bekanntlich, um den 
Kombinationsdefekten quantitativ Rechnung zu tragen, die These auf- 
gestellt, Kg entspreche>dem Ubergang M,; —> K, der in der Figur 
punktiert eingezeichnet ist. Jedenfalls wird der hirtere Begleiter 8” 


1) ZS. f. Phys. 1, 131, 1920. Ganz dieselbe These ist fast gleichzeitig von Ke 


Duane und Stenstrém, 1. c. 8. 486, vorgeschlagen. 


ee a a a a a 


a oe 
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von $ dem nichst héheren Niveau zuzuschreiben sein. Nach Kossel , 
wiirde also folgende Erklirung der Linien gelten: 


B=M,—> K, p"=M,—> K. (11a) 
Nach unserer Auffassung wiirde dagegen sein: 
B= MU, — K, 6" = M, > K. (11b) 


Wir zeigen nun, daB der Abstand $6" tatsachlich zu der letzteren 
Deutung pat, daB nimlich die Schwingungsdifferenz Jv zwischen fies 
und 6 gleich der Energiestufe (I, M,) ist. Nach Fig. 3 ergibt sich 
die Energiestufe (1, M,) gleich der Schwingungsdifferenz der beiden 


Fig. 3. 
0 seremeeen ne A" hh Yn ae Rid As Ie 
(4.0) Ny 
(3,1) No s 
(2.2)Nq } N-Quart. 
(1.3) Ny 
(3,0) M4 . 
(2,1) My seat } m-Tripl. 
(1,2)Mg $,~9, 
(2,0) L, 
} L-Dubl. 
(11) Lg 
(1,0) K K, Einf. 


L-Linien « und a’. Nun ist die Wellenlingendifferenz 44 dieser 
beiden Linien bekannt und in der ganzen Reihe der Elemente von 
-“Z = 40 bis Z = 92 nahezu konstant; sie betragt bei 7 —= 40 etwa 
0,7 A, welcher Wert auf kleinere Z extrapoliert werden mége. 

Wir wenden die Gleichung 


Ah 
AY 


,2 ; 
einmal auf die Linien aa’ der L-Serie, daS andere Mal auf die_ 
Linien 6B" der K-Serie an und setzen nach unserer Hypothese (11) 
die’ 4v in beiden Fallen als gleich voraus. Dann ergibt sich fir 
die Wellenlingendifferenz 44 zwischen 6 und B” as 2 


a Ng! zy A. (12) 
At 
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Hier ist uns Ax, die Wellenlinge der Linie Kg oder Ky, nach 
Hjalmar bekannt, Az, die Wellenlinge der Linie L, oder La, ist 
aber fiir die uns interessierenden Elemente Cl, K, Ca zunachst un- 
bekannt. Man kann sie auf zwei Wegen bestimmen: entweder durch 
lineare Extrapolation nach dem Moseleyschen /v-Gesetz (erste Zeile 
der Tabelle 4) oder aus der Kombination der von Hjalmar bzw. 
Siegbahn gemessenen Schwingungszahlen von Kg und Ka (zweite 
Zeile der Tabelle 4); man erhilt: 


Tabelle 4. 
| Cl | K | Ca 
Se 
Ps fextrapol. ... .|| 60,9 42,4 36,2 A -EHinh. 
Wellenlange 4z von Va \kombin.. . . . . | 64,0. | 45,0 38,5 pot 
- ; Sber. ..|| 3,6 4,6 5.0 Ae 
Wellenlingendiff. 4A von K,— Kp, \beob.. || 3,5 3.7 P34 


Der Unterschied der beiden ersten Reihen riihrt von dem Kom- 
binationsdefekt her, welcher in der zweiten Reihe vernachlassigt 
wurde; die obere Reihe ist daher die zuverlassigere. Man berechnet 
mit ihr und den Hjalmarschen Werten fiir Kg nach (12) die in der 
dritten Reihe aufgefiihrten Werte von 44. In der vierten Reihe 
stehen die zugehdrigen Hjalmarschen Beobachtungen (vgl. auch 
Tabelle 2). 

Die nach unserer These (11b) berechneten 41 stimmen 
also mit den beobachteten zum Teil sehr gut iiberein. Ich 
méchte hier nur auf diese Tatsache hinweisen; wie sie sich zu der 
Kosselschen Deutung von Kg verhilt, die sich ja wegen der Er- 
klarung der Kombinationsdefekte besonders empfiehlt, méchte ich 
dagegen hier nicht erértern. 

6. Andere Auffassung des intermediaren Dubletts. Nach ~ 
der letzten Nummer ist das Linienpaar (8 6”) als regulires Dublett 
anzusehen, was auch durch den konstanten Wellenlingenabstand 4A 
in Tabelle- 2 nahegelegt wird. Wir setzen es nun in Beziehung zu 
unserem intermediaren Dublett 66’. Dabei zeigt sich: Messen wir 
den Wellenlingenabstand 44 nicht von der Hauptlinie 6, sondern 
(nach einem freundlichen Vorschlage von Hrn. K. Herzfeld) von 
ihrem harteren Begleiter 6” aus, so erhalten wir fiir den reziproken 
Abstand 1/d4a einen Verlauf, wie wir ihn theoretisch erwarteten: My 
Die 1/44-Kurve wird ziemlich genau geradlinig und hat die- 
jenige Neigung, die wir in Gl. (7b) berechneten. In Fig.1 _ 

— 


sind die 1/44-Werte, wie sie sich nunmehr aus Tabelle 2 ergeben, — 
nach oben hin aufgetragen, um die Figur nicht zu verwirren. Sick i 
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liegen recht genau auf der Geraden GQ’, die ebenso wie die in der 
unteren Hilfte der Figur gezeichnete Gerade G unter der theoretischen 
Neigung [s. Gl. (10)] eingezeichnet ist. Als Abszissenachse, von der 
aus die 1/44-Werte abgetragen werden, dient jetzt die Lage der 
Linie 6”, nicht wie friiher die der Linie 6. Freilich sind die ” nur 
fiir wenige Elemente (Cl, K, Ca) beobachtet; da sie aber konstantes 
4i gegen B aufweisen, hat es keine Schwierigkeit, sie zu extra- 
polieren. 

Nach den vorstehenden Bemerkungen kénnen wir geneigt sein, 
unseren Standpunkt zu wechseln und das wahre intermediire Dublett, 
welches uns iiber die Expansion der L-Schalen bei der Emission 
unterrichten soll, nicht in dem Abstande #’8, sondern in §'8" zu 
sehen. Wie vertrigt sich nun dieser neue Standpunkt mit den Er- 
fahrungen an der K-Grenze? Wir sahen in Tabelle 3, daB die 
Maxima der Absorption (/, Z in Fig. 2b) etwa ebenso genau dem Ab- 
stande (8’6") wie die Minima (K,,, m) dem Abstande (6’8) entsprechen. 
Nun 148t sich theoretisch offenbar nichts dariiber sagen, ob wir die 
Anfange (Minima) oder die Enden (Maxima) der betreffenden Ab- 
sorptionsstufen miteinander und mit der GréSe unseres intermediiren 
Dubletts vergleichen sollen. Infolgedessen ist der neue Standpunkt 


ebenso wie der friihere mit den Erfahrungen an der K-Grenze ver- 


traglich. 
Von unserem jetzigen Standpunkte aus wiirde die Haaptlinie B 
eines intermedidren Begleiters fb’ entbehren, dieser vielmehr der Linie p” 
zazuordnen sein. Wir deuten dies schematisch an, indem wir unsere 
These (11) folgendermafen durch Angabe der Beschaffenheit der 

intermediiren Z-Schale erweitern: 
p = M,>—L,— K, p" = U,>—-L,— kK, 


eG) ee Ps eet 8 BE aay Ore | See 


Das will sagen: Wenn sich die M-Schale im Zustande M, be-— 


findet, kann die Z-Schale nur ,kreisférmig“ als L,-Schale ausgebildet 
sein. Die Ausbildung der letzteren als L,-Schale (,,ellipsenférmig“) 
vertragt sich scheinbar nicht mit dem Raumbediirfnis der M,-Schale. 
Yu der .B-Linie gibt es daher keinen zugeordneten weicheren Be- 
gleiter, der dem Ubergange M,—>K iiber die L,-Schale hinweg ent- 
-sprechen wiirde. Dies wird in unserem Schema (lla) durch die 
punktierte Linie angedeutet. 

Dagegen vertragt sich, wie es scheint, die L,-Schale 
mit der ,kreisformigen* Ausbildung der M-Schale als 


M,-Niveau. Stammt also, wie wir in der vorigen Nummer zu zeigen 


(Atomen des L,- oder L,-Zustandes) stattfinden miibten. a 
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suchten, die f’-Linie aus dem M/,-Niveau, so verstehen wir, daB neben — 
6" ein zugehériger Begleiter B' vorhanden ist, der sich von A” nur 


durch die andere Ausbildung der intermediaren L-Schale unter- 
scheidet. Daf sich die beiden Linien f'B" nach Ausweis der Tabelle 1 — 


nicht bei demselben Elemente vorgefunden haben, wird durch unsere 
Auffassung nicht erklirt, widerspricht ihr aber auch, soviel ich sehe, 


nicht direkt. Man mu8 ja im Auge behalten, daB die Vorginge, die 4 


wir der Emission von #’ und 6” zuordneten, in jedem Falle, auch — 


wenn sie bei demselben Elemente vorkamen, in verschiedenen Atomen 
“J 


ts 


~Nachschrift bei der Korrektur. Die letzte Bemerkung steht 


im Widerspruch zu den neuesten Ergebnissen, die Herr Bohr in © 


seinem Brief an die Nature vom 17. Februar d. J. angedeutet hat. 
Wie sich im iibrigen das Vorstehende mit den neuen Gesichtspunkten — 
Bohrs vertragt, 14Bt sich vorlaufig nicht beurteilen. 


1921] L.Vegard, Die Konstitution der Mischkristalle u. die Raumfillung usw. 17 


Die Konstitution 
der Mischkristalle und die Raumfillung der Atome?). 
Von L. Vegard. 


Mit zwei Abbildungen und einer Tafel. (Eingegangen am 30. Dezember 1920.) 


§ 1. Die Untersuchungen, deren Ergebnisse ich hier mittcilen will, 
bilden die Fortsetzung von Untersuchungen iiber die Konstitution der 
Mischkristalle, welche im Jahre 1916 angefangen wurden, und von 
welchen ich zusammen mit Herrn H. Schjelderup2) schon frither 


- einige Ergebnisse veréffentlicht habe. 


Bei diesen ersten Untersuchungen wandten wir die Braggsche 
Jonisationsmethode an, und sie beschrankten sich auf Mischkristalle 
von KCl und KBr. 

Es zeigte sich, da8 die Mischkristalle scharfe, nicht zusammen- 
gesetzte Reflexionsmaxima ergaben. Dies Resultat schlieSt zugleich 
die Méglichkeit aus, daS der Mischkristall durch Aufeinanderlagerung 
homogener Schichten gebildet wird, und wir miissen eine direkte 
Atomsubstitution annehmen. Es wurde auch untersucht, ob die Atom- 
substitution eine regelmafige oder eine ungeordnete sei. 

Es wurde gezeigt, da eine regelmafige Substitution neue fiir 
den Mischkristall charakteristische Maxima geben miisse.. Auf Grund 
bestimmter Annahmen iiber die Art dieser Regelmafigkeit wurden 
die theoretisch méglichen neuen Maxima angegeben und fiir die Netz- 
ebene (111) experimentell gesucht. Es war aber nicht méglich, neue 
Maxima zu entdecken. Dies Ergebnis sprach entschieden zugunsten 
einer unregelmaifigen Substitution, obwohl wir nicht wagten, auf Grund 


dieses einzigen negativen Resultats den Schlu8 zu ziehen, da neue 


Reflektionsmaxima iiberhaupt nicht auftreten kénnten. 
Da die Braggsche Methode gewisse Schwierigkeiten fiir die Auf- 


findung méglicher neuen Maxima bietet, bin ich bei meinen weiteren 


Untersuchungen zu der Debye-Scherrerschen Pulvermethode iiber- 


- gegangen. Diese Methode hat den Vorteil, daB man die Herstellung 


grdBerer Kristalle vermeidet, und daf sie — wenigstens im Prinzip — 
alle méglichen Reflexionsmaxima innerhalb eines gewissen Ablenkungs- 


1) Eine Ubersicht iiber die Resultate dieser Abhandlung wurde in einem 
Vortrage auf dem OrstedkongreB zu Kopenhagen Anfang September 1920 ge- 
geben. Hine ausfihrlichere Beschreibung der Ergebnisse wird in ,Kristiania 
Videnskapsselskaps Skrifter“ veréffentlicht werden. : 

2) L. Vegard und H. Schjelderup, Die Konstitution der Mischkristalle. 


Phys. ZS. 18, 93, 1917. 
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winkels automatisch auf dem Film gibt. Ohne irgend eine Annahme 
iiber die Art der RegelmiSigkeit zu machen, sollte man also nach 
dieser Methode das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein neuer 


Maxima feststellen kénnen. 


Verfahren und Ergebnisse. 


§ 2. Als Strahlungsquelle wurde ein fiir den vorliegenden Zweck 
konstruiertes Réntgenrohr mit Kupferantikathode benutzt. Das Rohr 
wurde unter kontinuierlichem Durchstrémen von Luft und kontinuier- 
lichem Auspumpen betrieben. Ein Strahlenbiindel mit kreisférmigem 
Querschnitt von 1,7mm Durchmesser traf eine mit Kristallpulver ge- 
fiillte Papierhiille, welche im Zentrum der Zylinderkamera befestigt 
war. Der Durchmesser der Papierhiille betrug 15mm. Gewdhnlich 
geniigte eine Expositionszeit von 3 bis 4 Stunden, in einigen Fallen 
wurde die Zeit bis zu 10 Stunden gesteigert, um méglicherweise vor- 
handene schwache Linien zu entdecken. 

Die Linien traten auf dem Film symmetrisch auf, und es wurde 
der Abstand (21) zwischen zusammengehdérigen Linien gemessen. Der 
Ablenkungswinkel (2g) eines Maximums ist durch den Ausdruck 


—é i : : 
8G Me apa bestimmt; r ist der Abstand vom Film zum Zentrum der 


Pe Pulverhiille und ¢€ ist eine KorrektionsgréBe, welche davon herriihrt, 
: daB8 die Strahlen nicht parallel verlaufen und die Pulverhiille nicht — 
unendlich diinn ist. Anstatt die Korrektion ¢ aus einer theoretischen 
Formel zu berechnen, habe ich eine experimentelle Bestimmung vor- _ 
gezogen, indem ich Aufnahmen von Kristallpulvern von bekanntem 
Raumgitter gemacht habe. In der Weise kann man ¢€ als Funktion ~ 
des Ablenkungswinkels und des Absorptionskoeffizienten des Kristall- 
pulvers fiir die benutzte homogene Strahlung experimentell ermitteln. | 

§ 3. Bis jetzt sind Mischkristalle der folgenden Systeme unter- 


sucht worden: 
KCI—K Br 


Seine Cat, uh, 
K,SO,—(NH,),80, rhombisch. aie 
Mischkristalle bestimmter Zusammensetzung wurden mit Hilfe der — 
von Fock?) gefundenen Kurven hergestellt. 3 
Um die Reflexionsmaxima des Mischkristalles von. eee der — 
beiden Komponenten modglichst weit zu entfernen, wire es wiinschens- _ 
wert, Kristalle von gleicher Molzahl der beiden Komponenten zu 
haben. Dies wire aber nur a das. Phra KCl—KBr moglich. 


2) A. Fook, ZS. ink Kiiséaltogns 28, Heft 4a 5, 1897. 


t 
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Es warden unter sonst gleichen Verhiltnissen Aufnahmen von 
Mischkristallen und die reinen Komponenten gemacht. Abbildungen 
der Originalphotogramme sind in der Tafel gegeben. 

Die Lage der Maxima 1l&Bt sich besser mit Hilfe der in Fig. 1 
gegebenen graphischen Darstellung der Aufnahmen vergleichen. Die 


Fig. 1. 
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graphische Darstellung gibt die eine Halfte des Spektrums in ver- 
gréBertem Mafstabe. Die Abszissen bedeuten den auf dem Film direkt 
gemessenen Abstand. Linien gleicher Indices sind mit punktierten 
Linien verbunden, wodurch die Lageainderungen einer Linie deutlich 
hervortreten. 

Die Tabelle 1 enthalt die GréBen 1—« einiger der_stirksten 
Linien gréBter Ablenkung fiir diejenigen kubischen Kristalle, die 
nach dem KCl-Typus reflektieren. 


Tabelle 1. 
80 Proz. KCl 
Tndices KBr KBr e KCl KCl 20 * NH, Cl 
cm cm cm cm 
on \ 4,955 4,389 4,529 4,472 < 
620 4,557 4,702 4,854 — 4,802 % 
622 4,847 5,019 5,199 5,132 a 
444 5,157 5,358 5,566 schwach 
840 5,497 5,684 5,919 5,824 ; 
642 “5 810 6,057 6,326 6,230 os 
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Der Lagenunterschied der Linien gleicher Indices wachst ziemlich 
schnell mit dem Ablenkungswinkel. An dem Mischkristall K Br—KCl 
ist die gré8te Verschiebung in bezug auf die Linien der einen Kompo- 
nente 2,7 mm; fiir KCI—NHCI betrigt sie etwa 0,9mm. Die Ver- 
schiebung ist also gréBer als die Linienbreite. Trotzdem geben die 
Mischkristalle ebenso scharfe Linien wie die reinen Komponenten, 
und neue fiir die Mischkristalle charakteristische Maxima sind auf 
dem Film nicht zu beobachten. Zum Vergleich habe ich eine Auf- 
nahme von einer mechanischen Mischung fquivalenter Mengen KCl 
und K Br gemacht, welche in der Tafel wiedergegeben ist. Fir gréBere 
Ablenkungswinkel sind hier die Linien ganz vermischt ). 

Die Kristalle K,SO, und (NH,),SO, sind Vertreter von Sub- 
stanzen, welche eine sehr bekannte isomorphe Gruppe bilden. Der 
untersuchte Mischkristall enthielt etwa 32 Molproz. (NH,),.SO,. Wegen 
der geringeren Symmetrie bekommt man fiir diese Substanzen eine 
gréBere Zahl von Linien, die auch deshalb weniger kontrastreich auf- 
treten miissen. Die Erniedrigung der Symmetrie hat eine ahnliche 
Wirkung wie die Vermischung mehrerer Kristallsorten. Es laBt sich 
jedoch eine Reihe entsprechender Linien ausmessen, und die Ergeb- 
nisse sind in Fig. 1 dargestellt. 

Gerade wie bei dem kubischen System findet man, da8 fiir 
gréBere Ablenkungswinkel die zusammengehérigen Linien der beiden 
Komponenten eine recht verschiedene Lage haben. Trotzdem gibt 
der Mischkristall Linien, welche eine Lage zwischen den entsprechen- 
den Linien der beiden Komponenten besitzen. Neue Maxima waren 
nicht zu entdecken. 

Die Pulvermethode hat also dic friiher unter Anwendung der 
Jonisationsmethode gewonnenen Ergebnisse und Schliisse bestitigt und 
verallgemeinert. Es sieht so aus, als sei die unregelmiBige Atom- 
substitution eine charakteristische Kigenschaft derjenigen Klasse von 
Substanzen, welche wir mit Recht Mischkristalle nennen kénnen, oder 
man kann sagen, da8 die Kérper, welche wir Mischkristalle nennen 
wollen, durch die unregelmiSige Atomsubstitution definiert 
sind. 


Die Volumanderungen, welche die unregelmaBige 
Atomsubstitution begleiten. 


§ 4. Die Lageninderung der Maxima entspricht einer Anderung 
des Molekularvolums, und man sieht ohne weiteres aus Fig. 1, dab 


1) Uber das Verhalten bei mechanischer Vermischung wird spiiter ausfithr- Sy 
licher berichtet werden. : 
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die Ersetzung der Br- durch Cl-Atome eine Zusammenziehung des 
Gitters bewirkt. Wenn aber die K-Atome durch die N Hy- Gruppe 
ersetzt werden, dehnt sich das Gitter aus. Dies méchte zuerst etwas 
auffallig erscheinen, denn das Molekularvolumen von NH,Cl ist ja 
kleiner als dasjenige von KCl. Dies erklirt sich aber einfach da- 
durch, da8 im Mischkristall die NH,-Gruppe in ein anderes Raum- 
gitter eintritt als im reinen N H,Cl. 

Kine genaue Berechnung der Gitterkonstante ist durchgefiihrt 
und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 
| Zahl der 
Kristal Mae CET ieee dee Sea RB eis aa 

a "a TE eee Ss ae ins A-E3 

i| if 
5 i 5s eee I} 4 6,5968 | 0,1545 fa OY Gr 4,93 
KBrKCl. 4 64423 | 0,1520 66,84 4,61 
“ean | 4 6,2903 | 0,0573 | 62,23 1,71 
80 Mol.-Proz. KCI... | | 
a : NH,cl lif 4 Ne rhae Oe (ORL) eo bier 
WH,Ol (rein) ... ...» | 1 | 3,881 - 58,46 — 
NH,Br (rein) . . a 1 | 4,070 — 67,42 — 
NH,Cl fsa hicisesisicst) I ooo SoT7 7 — (exes Looe — 


Die fiir das System KBr—KCl gefundene Seitenlinge (a) des 
Elementargitters erfillt mit groBer Genauigkeit die Gleichung der 
Additivitat: 

p — 100 mde 
Set Our. ax Br + 100 aK Cl» 


ie 
wo p die Anzahl Molekularprozente KCl im Mischkristall bezeichnet. 
Welche Allgemeinheit und Strenge diesem Additivitaétsgesetz zuakommt, 
miissen weitere Untersuchungen ergeben. Auch die Molekularvolumina 
- folgen annahernd diesem Additivitatsgesetz. Die angegebenen Zahlen 
aber deuten darauf hin, daB die linearen Dimensionen die Additivitat 
am besten erfiillen. 
Fiir das System KCI—NH,Cl kénnen wir die Additivitaét nicht 
direkt verifizieren. Wir kénnen aber die Additivitatsgleichung be- 
 nutzen, um die GréBe des NH,Cl-Gitters zu berechnen, indem wir 
~ uns denken wiirden, da8 NH,Cl in reinem Zustand in einem flichen- 
zentrierten Gitter existieren kénnte. 
-~+Die Ergebnisse der Rechnung sind in der letzten Spalte in 


- Tabelle 2 gegeben. 


== 
Ts 


| Aol 
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Deutung des Additivitatsgesetzes. 


§ 5. Das gefundene Additivitiétsgesetz wiirde uns unmittelbar 
die Vorstellung vermitteln, daB8 jede Atomart einen fiir das Element 
charakteristischen Raum verlangt. Den einfachsten Ausdruck fiir die 
Raumfiillung eines Atoms bekommt man, wenn man mit Bragg den 
Atomen Kugelgestalt zuschreibt. Fiir die Konstitution der Misch- 
kristalle sind dann die folgenden beiden Extremfalle zu betrachten. 

1. Die einander ersetzenden Atome haben im Mischkristall den- 
selben Atomdurchmesser wie in der reinen Substanz. 

2. Die einander ersetzenden Atome besitzen im Mischkristall den- 
selben Atomdurchmesser. Der Atomdurchmesser muf dann innerhalb 
gewisser Grenzen anderungsfahig sein. 

Im ersten Falle konnten nicht alle Elementargitter dieselbe Grobe 
besitzen, sondern muBten innerhalb gewisser Grenzen schwanken, oder 
die fiir den Mischkristall gefundene Seitenlange des Elementargitters 
ist als ein Durchschnittswert zu betrachten. Mischkristalle wiirden 
dann eine gewisse ,Mikrozerstérung“ besitzen. Eine vorhandene 
»Mikrozerstérung“ sollte einerseits eine mit wachsendem Ablenkungs- 
winkel zunehmende Unscharfe der Linien verursachen. <Andererseits 
wiirde die Intensitat mit wachsender Ablenkung herabgesetzt werden. 
Schwanken die Atomzentren innerhalb eines Wiirfels mit Seitenlange 
b = & a, so kann man mathematisch die folgende Formel fiir den 
pirakturtaltos S der Ebene (h, h.h;) herleiten: 

pes fc sin 2h, &) sin Th, &9 sin H hz & 

Hh, Eo IE Ny Eq I hg Eo 

wo S, den Strukturfaktor des Mischkristalles ohne Mikrozerstérung 
bedeutet. Da die Mischkristalle wenigstens annihernd ebenso scharfe 
Linien wie die reinen Komponenten geben, und da auch kein merklicher 
Intensitatsabfall mit wachsendem Ablenkungswinkel zu beobachten ist, 
kénnen wir schlieBen, da die ,.Mikrozerstérung“ recht gering sein 
wird, oder die einander ersetzenden Atome miissen sich im Mischkristall 
auf annahernd denselben Atomdurchmesser einstellen. Jedoch mu8 man 
mit der Méglichkeit einer ,,Mikrozerstérung“ rechnen, welche besonders 
in der Nahe der Mischbarkeitsgrenze zum Vorschein kommen kann. In 
der vollstindigeren Abhandlung (Vid. Selsk. Skr. Kristiania) wird das 
Problem der ,,Mikrozerstérung“ ausfiihrlicher behandelt werden. 


? 


Das Raumgitter von NH,Cl und NH,Br. 


§ 6. Wie aus der Tafel und dem Diagramm (Fig. 1) ersichtlich — : 
ist, gibt reines NH,Cl ein vom Kochsalztypus recht verschiedenes — 
Spektrum. | 


a 
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Der untersuchte Mischkristall mit 20 Proz. NH,Cl schlieBt sich 
dem reinen KCl an, die NH,-Gruppe ist also als Bestandteil des 
Mischkristalles in einem Gitter des Kochsalztypus eingelagert. 

Fiir das Gitter des reinen Chlorammoniums findet man die in 
Fig. 2a angegebene einfache “Anordnung. Ein einfaches kubisches 


Fig.2. 


Cl-Gitter ist durch ein ahnliches N-Gitter zentriert. Aus Symmetrie- 
griinden miissen die H-Atome auf den Wiirfeldiagonalen liegen. DaB 


Tabelle 3. 
sin @ Intensitat 
Indices N y : 
beobachtet berechnet beobachtet v 82 

100 6 0,199 0,199 m (st) 0,6 . 103 
110 12 0,281 0,282 st 6,91 

111 4 8 schwach 0,345 s 0,80 

200 = 6 0,397 0,398 Sine 3,46 

210 24 0,441 0,445 m =a) 

211 24 0,485 0,488 st 13,8 

220 12 0,560 0,563 _m (st) \ 6,9 

221 24 2,4 

300 6 0,594 ae m \ 06 

310 24 0,628 0,630 st 13,8 

311 24 0,658 0,660 70 (S) ary 2,6 

222 8 0,687 0,690 m (s) 4,6 

320 24 0,715 “0,718 m (s) 2,4 

321 48 0,742 0,745 st 27,6 

400 - 6 schwach 0,796 i 8 oi ss. 
322 24 ae 
440 Oh 0,818 ‘ 0,821 Ba { 2k 

330 12 ; i. 

RE 24 0,841 0,844 st { 13,8 se 
331 24 schwach | 0,867 ] 2,4 

420 24 0,886 0,890 m (st) 13,8 — 

421 48 0,909 0,912 m 4,8 

332 24 0,929 | 0,933 | st (m) 13,8 
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dies Gitter das richtige ist, sieht man sofort aus Tabelle 3, wo die 
beobachteten Lagen und Intensititen der Maxima mit den berechneten 
Werten verglichen sind. Ich habe auch NH,Br-Kristalle, und zwar 
unter verschiedenen Entstehungsbedingungen untersucht, und wie aus 
der Tafel und Fig. 1 ersichtlich ist, ergab sich in allen Fallen ein 
Raumgitter von demselben Typus wie das fiir NH,Cl gefundene. 
Fiir NH,J habe ich friiher ein flichenzentriertes Gitter des Koch- 
salztypus gefunden. Frithere Dichtebestimmungen deuten darauf hin, 
daB die Zwischensubstanz NH,Br je nach den Entstehungsbedingungen 
bei gewohnlicher Temperatur in beiden Gitterformen existieren kann. 


Die Raumfillung der NH,-Gruppe. 


§ 7. Schreibt man der NH,-Gruppe Kugelgestalt zu, so 1l4Bt sich 
leicht bei Kenntnis des Radius des betreffenden Halogenatoms der 
Durchmesser der NH,-Gruppe berechner. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 4 gegeben. 


Tabelle 4. 
Zahl der : 
Kristall Molekiile im | a [ho erates dy, 
Elementar- | 
wirfel =| Ase AE A-E 
NHC! (rein) Cvs, 1 3,88 - | 9110 “tae 4,62 
NE Br (rein) 20. ie ae wieeeg 4,07 2,38 | 4,67 
NH,Cl (flachenzentriert) 4 6,58 — 4,48 
NH,J x ane 7,8014 2,80 4,50 
dy = 4,15 


Wir sehen, da8, obwohl der Chlorammoniumtypus das kleinste 
Molekularvolumen veranlaBt, doch die NH,-Gruppe in diesem Gitter 
einen gréferen Raum einnimmt als in dem flachenzentrierten Typus. 

Wir bemerken auch, da in der flachenzentrierten Form NH,Cl 
und NH,J ungefahr denselben dyy,-Wert geben. Da die GriBe des 
NH,Cl-Gitters mit Hilfe des Additivititsgesetzes berechnet ist, so 
zeigt die Ubereinstimmung der dyy,-Werte, daB auch fiir das System 
KCI—NH,Cl die Additivitét mit groBer Genauigkeit gilt. 


Der Durchmesser des Wasserstoffatoms. 

§ 8. Aus dem einfachen NH,Cl-Gitter li8t sich eindeutig der 
Durchmesser des Wasserstoffatoms bestimmen. Wenn man annimmt, 
da8 das H-Atom einen annahernd konstanten Durchmesser besitzt, 
ist die Lage der Wasserstoffatome auch in dem flachenzentrierten 
Typus eindeutig bestimmt. (Die Anordnung ist in Fig. 2b gezeigt.) 
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Die fiir die beiden Gittertypen gefundenen Dimensionen des H-Atoms 
sind in Tabelle 5 gegeben. 


Tabelle 5. 


Durchmesser 


des H-Atoms Berechnet aus: 


= — A.-E. ar 
1,66 
1,68 | a oly. Kristallgitter aa Fig. 2 
8. | 
an | oe ay flachenzentriert 


Es ist in dieser Verbindung von Interesse zu bemerken, daB die 
friiher bestimmte Substanz N(CH;),J die folgenden Werte der C- 
und H-Durchmesser gibt: 


dg = 1,53 A-E, da = 1,75 A-E. 


Der Wert von dg stimmt genau mit dem fiir Diamant gefundenen, 
und auch der Wert von dy, der fiir die Methylgruppe charakteristisch 
sein sollte, stimmt recht gut mit den friiher gefundenen Werten 
iiberein. 

Es ist dann zu erwarten, da8 den gefundenen Dimensionen des 
C- und H-Atoms der Methylgruppe fiir simtliche kristallinische orga- 
nische Substanzen eine anndhernde Geltung zukommt, und die Be- 
stimmung des H-Durchmessers wiirde dann einen wichtigen Schritt 
zur Auffindung der Strukturen organischer kristallinischer Substanzen 
bezeichnen. 


Atomradien und die Radien der auBeren Elektronenringe. 


§ 9. In einigen friiheren theoretischen Arbeiten tiber die Réntgen- 
spektra und die’ Konstitution der Atome1) habe ich einen Versuch 


gemacht, die periodischen Eigenschaften der Elemente auf Grundlage 


bestimmter Vorstellungen iiber die Atomkonstitution herzuleiten. 
Ich fand damals, daB die Variation der von Benedicks ein- 
gefiihrten Leitungskapazitiét eine solche typische Variation mit der 


Atomnummer zeigte, wie man sie vom theoretischen Gesichtspunkt 


aus hatte erwarten miissen. Ein Vergleich zwischen den Radien der 


- AuBeren Elektronenringe und der Lothar Meyerschen Atomvolum- 


kurve gab in mehreren Beziehungen typische Ubereinstimmung. Je- 
doch war ein ausgesprochener Unterschied vorhanden, wenn man die 


1) Vgl. L. Vegard, On the X-Ray Spectra and the Constitution of the 


: Atom. Phil. Mag. 37, 278, 1919. 
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Variationen des Atomvolums fiir die Elemente einer Gruppe be- 
trachtete. Die Elemente einer Gruppe (z. B. von Li—Ne) sollten 
nach der Theorie dieselbe Quantenzahl besitzen und es sollte die An- 
zahl (q) der Elektronen in dem &uBeren Ring von 1 bis 8 zunehmen. 
Die Radien sollten durch die Gleichnng 


bestimmt sein, wo ” die Quantenzahl und ag der Radius der kreis- 
formigen Elektronenbahn in normalem Wasserstoff, und: 


ist. Innerhalb einer der kurzen Perioden nimmt a mit wachsender 
Elektronenzahl und Atomnummer ab. 

Die Lothar Meyersche Kurve des Atomvolums hat einen ahn- 
lichen Verlauf fiir die ersten Elemente einer Gruppe. Fir die letzten 
Elemente dagegen nehmen die Atomvolumina mit steigender Atom- 
nummer rasch zu. Der Grund dieser Zunahme am Ende jeder Gruppe 
ist wohl darin zu suchen, da die Volumina dieser Elemente Zu- 
stinden, die mit demjenigen der ersten Elemente der Gruppe nicht 
vergleichbar sind, entsprechen. 

‘Wenn man aber samtliche Atomradien (oder Atomvolumina) aus 
dem kristallinischen Zustand berechnet, so bekommt man, wie Bragg 
gezeigt hat, eine von der Lothar Meyerschen recht verschiedene 
Kurve. : ; 
In der Tat findet Bragg fiir die Elemente innerhalb einer Gruppe 
annahernd dieselbe typische Variation, die wir vom theoretischen Ge- 


~ 


sichtspunkte aus fiir die Radien der auBeren Atomringe hergeleitet 


haben. 
Christiania, Physikalisches Institut. 
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Notiz zur Frage des elektrischen Elementarquantums. 
Von Erich Schmid. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 2. Februar 1921.) 


Einige in der letzten Zeit iiber diesen Gegenstand erschienene Ar- 
beiten1) und die Unméglichkeit, gegenwirtig meine eigenen dies- 
beziiglichen Untersuchungen fortzusetzen, veranlassen mich zu dieser 
Notiz. Es werden darin einige Tatsachen mitgeteilt, die sich bei 
einer Untersuchung der Brownschen Bewegung ultramikroskopischer 
Selenteilchen an einer Ehrenhaftschen Apparatur ergeben haben und 
die in der betreffenden Abhandlung?) nicht enthalten sind. Da die 
‘Untersuchung hauptsachlich zu dem Zweck unternommen worden war, 
die beiden GréSenbestimmungsmethoden — Fallgesetz und Brown- 
sche Bewegung — miteinander zu vergleichen, wurde auf die ge- 
messenen Ladungen zunachst weniger Wert gelegt, und diese fehlen 
daher in der erwahnten Publikation. Es sollten eben zuerst noch die 
Resultate weitergefiihrter Untersuchungen zur Verfiigung stehen. Nun 
bin ich aber der Meinung, daf in der so verwickelten Frage des elek- 
trischen Elementarquantums auch der kleinste experimentelle Beitrag 
erwiinscht sein mubB. 

Wenn man die Einsteinsche Formel der Brownschen Bewegung 


mit der Definitionsgleichung der Beweglichkeit 

= PB 
‘kombiniert und auf die Fallbewegung eines Teilchens im Schwerefeld 
bzw. seine Steigbewegung im der Schwere entgegengesetzt gerichteten 
-elektrischen Feld anwendet, so erhalt man folgende Beziehungen: 


{ 2RT 
Nmg = 5 Vey (I) 
E. 2RT 
: : = ie Il : 
Ne RE (vf + v5) (11) 


i Die beiden Produkte Nmg und Ne ergeben sich also direkt durch _ 


die Bestimmung von FA In der oben erwaihnten Arbeit wurde nun 
der Vergleich zwischen den beiden GréSenbestinmungsmethoden in 


1) BE. Radel, ZS. £. Phys. 8, 63, 1919; R. Firth, Ann. d. Phys. 68, 521, 1919. 
2) BE. Schmid, Wien. Ber. 129 [2a], 813, 1920. ; 


. 


der Weise durchgefihrt, da8 unter der Annahme der Giiltigkeit eines” 
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Fallgesetzes (es wurde das Knudsen-W ebersche hierzu herangezogen), 
welches mg bestimmt, aus (I) N berechnet wurde. Es ergab sich hierbei 
eine befriedigende Ubereinstimmung mit den auf andere Weise be- 
stimmten Werten dieser GréSe. Ein Diagramm, welches zu jedem 
individuellen N-Wert den einfachen mittleren Fehler aufgetragen ent- 
halt, zeigte ein deutliches Maximum der Haufigkeit zwischen 57,5. 10” 
und 62,5.102 und als Mittelwert aus iiber 9200 Einzelbeobachtungen 
ergab sich N = 59,3.10%. 

Verfahrt man nun in ganz analoger Weise mit den einzelnen sich 
ergebenden Werten von Ne, d. h. fertigt man ein Diagramm an und 


Fig. 1. 
Tausend Coul, 
50 70 90 110 180 150 170 190 210 230 250 270 


tragt zu jedem Ne den einfachen mittleren Fehler nach Schrédinger !) 

auf, so kommt man zu Fig.1. Es sind darin die einzelnen Partikeln 
untereinander dargestellt, wobei in Klammern jeweils die Anzahl der 
Beobachtungen beigefiigt ist, auf die sich die Berechnung von 2? 
griindet 2). 


beets tet a: 


1) E. Schrédinger, Phys. ZS. 16, 289, 1915. 
ah *) Bei der Bestimmung des Fehlerintervalls wurde lediglich der Fehler im 
A* herangezogen, da der Fehler in den Geschwindigkeiten, zumindest bei den 
nicht ganz kleinen Teilchen, von einer niedrigeren GréSenordnung ist. _ Vollig 
exakt wiirde man also zu etwas breiteren Intervallen kommen. 
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; Die Figur zeigt nun die auffallende Tatsache, da8 Ne zwar eine 
Konstante ist, aber anscheinend zwei verschiedene Werte besitzt. Die 
geschlungenen Klammern fassen jene Partikeln zusammen, die in dem- 
selben Kondensator gemessen wurden. Und da findet man, daB die 
Messungen in den ersten drei Kondensatoren ein Ne bei etwa 80000 
Coulomb ergeben, wihrend aus den Messungen im vierten Konden- 
sator ein Ne folgt, das mit dem elektrolytischen Wert dieser GréBe 
in bester Ubereinstimmung ist. In beiden Fallen treten auch die ent- 
sprechenden doppelt so grofen Werte auf. Allerdings waren die Ver- 
suchsumstande in den ersten drei Kondensatoren einerseits und dem 
vierten andererseits etwas verschieden. Die ersten drei nimlich waren 
Ehrenhaftsche Kondensatoren von wicderholt beschriebener Bauart; 
der vierte hingegen hatte zur Messung der kleinsten Teilchen, nach 
dem Vorbild Fletchers, eine unterteilte obere Platte, um durch 
Fig. 2. 


Tausend Coul. 
50 70 90 110_ 1380 150 170 190 210 2380 250 270 


VI (418) 
XII (420) 


XIV (200) 
XV (200) 


XVII (100) 


passende Abanderung des elektrischen Feldes die Partikel immer, 
wieder exakt in die Mitte ziehen zu kénnen1). Die Messung vollzieht 
sich in so einem Kondensator weit sicherer, da eben jede Gefahr, das 
Teilechen zu verlieren, ausgeschaltet ist. Die mittlere Steigzeit wurde 
in diesem Kondensator nicht aus einer langen Steigserie gebildet wie 
in den drei anderen, sondern aus je 20 Zeiten berechnet, welche im 
zentralsten Teil gemessen wurden. 

Fig. 2 enthalt die aus den Verschiebungsquadraten in horizontaler 
Richtung berechneten Werte von Ne in gleicher Weise dargestellt, 
wie Fig.1 die aus 22 in der Vertikalen berechneten. 

Mittelt man nun ohne Beriicksichtigung der so deutlich aus- 
gedriickten Verschiedenheit der beiden Ne-Gruppen in Fig. 1 iiber alle 
Messungen, so erhalt man Ne = 86 230 Coulomb (mit einem mittleren 


’ 


1) Nahere Angaben sind in der eingangs zitierten Arbeit enthalten. 
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Fehler 1,2 Proz.), wihrend sich aus den Messungen bis einschlieblich 
Partikel XII Ne — 81170 Coulomb und aus den Partikeln XIII bis 
XVII Ne = 95950 Coulomb (mit 2 Proz. mittlerem Fehler) ergibt. 

Bildet man aus (I) die analogen Werte von N, so erhalt man 
5,93, 5,87 und 6,01.1028, welche sich in bester Ubereinstimmung 
untereinander befinden. Wenn auch daraus hervorzugehen scheint, 
daB eine mégliche Fehlerquelle blo& den elektrischen Teil betreffen 
kann, so ist dies leider vorliufig der einzige Anhaltspunkt fiir die so 
auffallende Erscheinung. 

In Fig.3 werden schlieBlich auch noch die aus einem Fallgesetz 
sich berechnenden Ladungen mitgeteilt. Die unterste Zeile enthalt 


Fig. 3. 
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die nach der Knudsen-Weberschen Formel fiir die Beweglichkeit 
berechneten Ladungen, wahrend die beiden oberen Zeilen die aus der 
Brownschen Bewegung in der Vertikalen bzw. Horizontalen berech- 
neten Ladungswerte enthalten (wobei fiir N der Wert 6,05.1028 ge- 
wahlt wurde). Diese Zeilen sind also nur eine Wiederholung der Fig.l  _ 
und 2. vert zeigt auBber einer Haufung bei etwa 9.10—!° elektrost. EKinh. ~ 
zwei deutlich getrennte Haufangen bei 4 und 4,6. Bedeutend weniger 
ausgepragt sind die Haufungen in der ersten Zeile. Es kiénnte daraus 
vielleicht der SchluB gezogen werden, daB die Dichte der Selenteilchen, 
welche in diese Berechnungsweise der Ladungen ae keine absolut 
konstante GréBe ist. ~ 
Wenn in der wiederholt zitierten Arbeit zusammenfassend darauf 
hingewiesen wurde, daS sich bei den Untersuchungen am Selen gute 
Ubereinstimmung zwischen den beiden Methoden zur GréSenbestim- 
iY mung ergeben hat, wie dies aus dem erhaltenen Wert fir die 
Loschmidtsche Zahl hervorgeht, so mag dies dahin erginzt werden, 
daB sich auch Ne als Konstante (wenn auch mit einem vorlaufig un- 
geklirten Doppelwert) und in befriedigender Ubereinstimmung mit J 
dem elektrolytischen Wert ergeben hat. i 
“at Wien, 28. Januar 1921. 
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die aus dem Dampfraum A kommen, der auf 250 bis 350° erwarmt 
wird. Dazu diente ein elektrischer Ofen, der etwa bis zur Mitte der 
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Kristallbildung durch gerichtete Dampfmolekiile. 
Von M. Vollmer. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 4. Februar 1921.) 


Die im folgenden beschriebenen Erscheinungen wurden zuerst 
beobachtet bei Versuchen iiber die Verdampfung von Kristallen. Diese 
Versuche wurden unternommen, um festzustellen, ob der Austritt der 
Bausteine aus dem Gitterverband in bezug auf seine Richtung ge- 
wissen GesetzmiBigkeiten unterliegt, was zu vermuten ist, falls der 
Ubergang Kristall-Gas direkt, d. h. ohne Vermittelung eines isotropen 
Zustandes stattfindet. Ein eindeutiges Resultat wurde dabei bisher 
nicht erhalten, und zwar liegt dies daran, daf stérende Oberflachen- 
schichten sowie Abscheidungsverzégerungen die Beobachtung des 
eigentlichen Vorganges stérten. 

Dagegen wurde bei den Versuchen eine Erscheinung beobachtet, 


die anscheinend das umgekehrte Phanomen darstellt, namlich eine 


Vorzugsordnung der Kristalle nach der Richtung der sie aufbauenden 
Molekiile. 

Es seien hier, ohne auf Einzelheiten einzugehen, zunachst einige 
entscheiderde Versuche wiedergegeben. 

Fig. 1 zeigt die benutzte Anordnung. In dem Rohrende A be- 
finden sich etwa 10g Cadmium. Durch die Offnung der Blende B 
steht der Dampfraum A in Ver- 
bindung mit der kugelférmigen Er- 
weiterung (, die in das Rohr D 
tibergeht, das weiter zu einer Queck- 
silberdampfstrahlpumpe fiihrt unter 
Zwischenschaltung eines GefaBes 


- gur Kondensation der Hg-Dampfe. 


Das Vakuum, das in wenigen Sekunden bei Benutzung einer 


 gweistufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe aus Quarz erreicht wurde, 


war bei den Versuchen entladungsfrei bei einer Funkenstrecke von 
8cm. In dem Rohr D wird durch die Glasstibchen # und F' eine 
‘Spiegelglasplatte erhalten, die unter einem Winkel von 10° zur Rohr- 
achse geneigt ist. Diese Platte dient zum Auffangen der Cd-Atome, 
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kugeligen Erweiterung C reichte. Fiir das Gelingen des Experiments 
ist es wesentlich, daB die Vorderhilfte der Kugel C sowie die Wan- 
dungen des Rohres D vollstandig mit Cd belegt sind. Unter diesen 
Umstiinden findet eine sofortige Verdichtung der auftreffenden Mole- 
kiile statt, was bei blanken Glaswanden durchaus nicht der Fall ist. 
Bei Beachtung dieser MaSregel hingegen werden alle mit stark seit- 
lichen Richtungen austretenden Molekiile weitgehend abgefangen, so 
da8 die Platte G in der Hauptsache von Molekiilen getroffen wird, 
die aus dem Strahlenbiindel stammen, welches direkt von der Blende 
ausgeht. Nach einiger Zeit zeigt die Platte G einen Beschlag von 
Cd, der ein dunkelgraues mattes Aussehen zeigt (Fig. 2). Auf der 
Platte hebt sich deutlich der Schlagschatten des Glasstabchens E ab, 
der .entweder nahezu frei von Cd ist, oder einen diinnen Cd-Belag 
von mattem Silberglanz aufweist, das von dem Bruchteil der noch» 
vorhandenen diffusen Molekiile herriihrt. Der von dem Molekiilstrahl 
herriihrende Beschlag hebt sich 
dunkel dagegen ab. Betrachtet 
man hingegen die Platte unter 
einem gewissen Winkel, so zeigt 
der Belag, der durch die Molekiil- 
strahlen entstanden ist, einen 


Fig. 2. Fig. 3. 


sehr intensiven Reflex, gegen 
den der Belag des Schattens 
nunmehr dunkel erscheint. In 
Fig.3 ist die gleiche Platte _ 
unter solcher Strahlenrichtung ~ 
aufgenommen, da‘ die linke 
Seite gerade den Reflex gibt. 
Der Winkel, unter dem der 
Reflex auftritt, ist verschieden 
fiir die verschiedenen Platten- 
stellen, und zwar ist die Rich- 
tung der reflektierenden Hinzel- 
flachen nicht abhingig von der 
Richtung der Unterlage, dagegen ist der Winkel im Mittel konstant 
beziiglich der Richtung zum Molekiilstrahl. 

Die mikroskopische Untersuchung ergab, daB die reflektierenden 
Elemente Kristallflachen sind, die innerhalb eines gewissen Spielraums 
gleichgerichtet- sind. | Nach Untersuchungen, die Prof. Gross auf 7 
meine Bitte unternahm, stammt der Reflex fast ausschlieSlich von — 
(0001) Flachen des hexagonalen Cadmiums. 
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Fig. 4 zeigt die mikrophotographische Aufnahme einer Stelle der 
gleichen Platte, die die Kristallnatur der glinzenden Teilchen und 
die charakteristischen Winkel der hexagonalen Basis deutlich erkennen 
1a8t. Das Lot der Kristallflichen liegt nahe an der Molekiilatrahl- 
richtung und schwankt nach den vorliufigen Feststellungen zwischen 
10 und 25° in der Einfallsebene der Molekiile und um + 20° bis 
— 20° senkrecht dazu. Doch sind diese Angaben gemacht vorbehalt- 
lich der im Gang befindlichen genaueren Untersuchungen in Gemein- 
schaft mit Prof. Gross und sollen nur zur vorliufigen Orientierung 
dienen. 

Auer diesem Reflex zeigen die Platten von der dem Strahl 
entgegengesetzten Seite noch einen zweiten, viel diffuseren und 
schwicheren Reflex, dessen Entstehung eine etwas umstindliche Er- 
klarung verlangt, auf die erst spiter eingegangen werden soll. 

Der eventuelle Einwand, da8 der Effekt nicht von der Richtung 
der ankommenden Molekiile, sondern nur durch die einseitige Stoff- 
zufuhr bedingt sei, also eine Verwandtschaft mit dem Wachsen der 
Hisnadeln entgegen dem Wind und 4hnlichen Erscheinungen besitze, 
ist bereits durch die oben angefiihrten Richtungsbeziehungen nahezu 
ausgeschlossen. Zur Sicherheit wurde noch der Versuch in der Weise 
abgeaindert, daB durch einen Ansatz an der Riickseite des Rohres A 
ein Wasserstoffstrom von 2000 cm/sec Geschwindigkeit bei einem 
Druck von 1/;,mm wahrend der Destillation durch den Apparat ging. 
Das Plattchen zeigte in diesem Fall auch nicht die geringste An- 

deutung einer Kristallorientierung. Desgleichen erhilt man keinen 
orientierten Kristallbelag und keinen Schlagschatten des Stabchens, 
wenn die Kugel C und D nicht mit Cd belegt war, was daher riihrt, 
da8 unter diesen Umstinden an den WaAnden reflektierte Molekiile 
unter allen médglichen Einfallswinkeln auftreffen. Dann zeigt die 
Platte den allgemeinen matten. Silberglanz, der sonst nur innerhalb 
des Schlagschattens auftritt und von ungeordneten Kristallen herriihrt. 
An Stelle des Cd 148t sich mit dem gleichen Erfolg zu den 
 Versuchen Zn benutzen. Ferner wurden Versuche angestellt mit S, 
-HgJ, und As, von denen nur bei den letztgenannten einige wenige 
orientierte Kristalle zu bemerken waren. Die Kérper sind wegen der 
verschiedenen Modifikationen auch wesentlich ungeeigneter. 5S scheidet 
sich zunichst amorph ab, HgJ, in seiner gelben Modifikation, und 
gwar staubformig, d. h. duSerst klein kristallin; Arsen érscheint mit 
Vorliebe zunachst in der gelben Modifikation. 
, Dagegen ist bei Cd und Zn die Erscheinung duferst leicht vant 
4 erhalten; so z. B. geniigt es, im hohen Vakuum die Metalle einfach 
—«SDeitschrift fir Physik. Bd. V. | 8 
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in einem Verbrennungsrohr zu verdampfen, dann lassen sich an dem — 
erhaltenen Metallbeschlag, der sich an den Wanden absetzt, stets 
einzelne Partien finden, die mehr oder weniger Se aoe Kristalli- 
sation zeigen. * 
Beachtet man, daf die Kristallbildung nur ein perandites Fall % 


der Valenzbetitigung der Atome bzw. Molekiile ist, so erscheint die 
Vermutung naheliegend, daf abnliche Richtungseinfliisse auch zwischen — 
Kristallen und auftreffenden fremden, insbesondere chemisch reagie- 
renden Molekiilen sich finden lassen werden, deren Kenntnis fiir den 
Mechanismus der Bindungen ebenfalls von groBem Interesse sein diirfte. 


Hamburg, Chemisches Institut der Universitat, 2. Febr. 1921. 
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Bemerkung tiber den Paramagnetismus 
von festen Korpern’). 
Von P. Ehrenfest. 


(Eingegangen am 12. Februar 1921.) 


S 1. Es soll gezeigt werden, da8 man das Gesetz von Curie- 
Langevin fiir die Suszeptibilitit fester paramagnetischer K6rper 
auch auf Grund einer etwas anderen Annahme erhalten kann als der- 
jenigen, die P. Weiss*), O. Stern’) und W. Lenz?) (siehe § 3) be- 
sprochen haben. Namlich auf Grund der folgenden Annahme: In 
einem festen paramagnetischen Koérper sind Elektronen anwesend, 
die auf bestimmten praktisch festorientierten Bahnen niedrigster 
Quantenzahl kreisen (,,Ruhebahnen“), und zwar mit der Besonder- 
heit, daS — bei Abwesenheit eines aiuBeren Magnetfeldes — kein 
merklicher Energieunterschied besteht zwischen einem 
»Rechts*- und ,Links*-Umlaufen in einer solchen Bahn. Nimmt 
man ferner an, daB bei Anwesenheit eines anderen Magnetfeldes 1 
und einer gegebenen Temperatur T sich jeweils diejenige statistische 
Verteilung zwischen ,,Rechts“- und ,Links“-Umlaufen in den Ruhe- 
babnen einstellt, die zu H und 7 paBt5), so ergibt sich in der Tat 
(siehe § 4) das Gesetz von Curie-Langevin, und zwar auch noch 
mit dem richtigen Zahlenfaktor 3 im Nenner, falls es sich um einen 
Kristall kubischer Symmetrie oder Pulver beliebiger Kristallstruktur 
handelt. , 


1) Aus den Versl. d. Ak. van Wetensch. te Amsterdam 19, 1011, 1921. 
2) GO. R. 156, 1674, 1913. 
. 3) ZS. f. Phys. 1, 147, 1920. 
4) Phys. ZS. 21, 613, 1920. 
5) Wird die Elektronenbewegung durch keinerlei Quantenbedingungen be- 


_schrankt, und werden alle Freiheitsgrade der thermischen Statistik unterworfen, 


so muB sich der Kérper amagnetisch verhalten. Siehe A. H. Lorentz, Vor- 
trage tiber kinetische Theorie der Materie u. Elektrizitat, 8.188 (Gottingen 1913; 
Teubner 1914); H. J. van Leeuwen, Vraagstukken uit de Electronentheorie vom 


het magnetisme, 8. 54 [Dissertation, Leiden 1919 (Auszug erscheint demnachst in 


Journal de, phys.)]. Die Theorie des Paramagnetismus von Langevin nimmt 
deshalb auch pekanntlich an, daB die Amperestréme, die die Elementarmagneten 
tragen, in ihren zyklischen Koordinaten der thermischen Statistik entzogen 


gind. Sobald aber — wie in unserem Falle — in die Statistik auch Quanten- 
pbedingungen eingreifen, besteht wieder die Moglichkeit paramagnetischen 


Verhaltens, auch wenn dabei kein einziger Freiheitsgrad der thermi- 
schen Statistik entzogen bleibt. Auf diesen Umstand machte mich gelegent- 
lich einer miindlichen Diskussion (1919) N. Bohr aufmerksam. 

3% 
Pa 
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§ 2. Die Theorie von Langevin erklart, warum die paramagne- 
tischen Gage und Lisungen dem Gesetz von Curie gehorchen; sie 
liefert hier unter Beriicksichtigung der Kleinheit von 


_#H 
als Grenzgesetz die Curie-Langevinsche Beziehung: 
Nu? 
= 2 
347 (2) 


Peshe 
(y = molare Suszeptibilitat, NW = Zahl von Avogadro, * = WV die 


Konstante von Boltzmann, w = magnetisches Moment des einzelnen 
Molekiils). Die Erfahrung lehrt aber bekanntlich, daB diese Formel 
auch noch fiir einige feste paramagnetische Korper giiltig bleibt. Ins-_ 
besondere hat Kamerlingh Onnes fir das Gadoliniumsulfat fest- 
gestellt, daB es bis zu den tiefsten untersuchten (Helium-) Tempera- 
turen streng dem Gesetz von Curie folgt. Nach dem Gedankengang 
jener Ableitung wire das nicht zu erwarten, denn sie beruht auf der 
Annahme, da8 die Orientierung der Elementarmagnete ausschlieBlich 
beeinfluBt wird 


a) durch die Warmebewegung, 
b) durch den richtenden Einflu8 des auBeren Magnetfeldes H. 


Fiir feste (kristallinische) Kérper aber wird man doch wohl an- 
nehmen miissen, daS8 die Orientierung der Elementarmagnete auch 
noch durch Krafte anderer Art mitbeeinflu8t wird. 

§ 3. Aus den Bemerkungen von P. Weiss, O. Stern und W. Lenz 
geht hervor, daS man auch im Falle solcher, von der Kristallstruktur 
herriihrender orientierender Krafte die Beziehung von Curie-Langevin x 
erhalt, falls man nur annimmt: 1. Die potentielle Energie ® dieser 
Krafte, die die Achse eines Elementarmagnets parallel einer be- 
stimmten Richtung R zu halten trachten, ist zentrisch symmetrisch, 
d. h. sie ist fiir irgend zwei entgegengesetzte Orientierungen des 
Elementarmagnetchens gleich groB. 2. Bei Veranderung der Tem- ¢ 
peratur oder des Magnetfeldes stellt sich jedesmal auch wirklich die- 
jenige statistische Verteilung der Orientierungen ein, die nach Boltz- 
mann zu diesem 7, H und jenem zentrisch-symmetrischen D gehort, 
d. h. es unterbleibt nicht etwa das nétige Umklappen der Elementar- 
magnete (,,falsches Gleichgewicht“). = 

§ 4. Betrachten wir nun einen festen Kérper, ney Elektronen 

enthalt, deren ,Schlafbahnen“ den im § 1 genannten Forderungen % 
geniigen. Fasse eines der Elektronen ins Auge. Das magnetische 


i 
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= ae semer ,Schlafbahn* betrage uw und dessen Projektion auf 
5 s wes ne : 

ie ichtung des H-Feldes + uw cos 9, je nachdem es »rechts“- oder 
Stuy hia. 4 : 

so EL _lauft ). In dem in Betracht kommenden Temperaturgebiet 
k6nnen wir davon absehen, daf das Elektron eventuell auch noch auf 


eine hdherquantige Bahn springen kann. Die Zeiten aber, die es 


»rechts“- und ,linksum“ liuft, verhalten sich wie 2) 


e% C08 J + p— a cos Vo (a ah aes ) (3) 


und das Zeitmittel der Projektion seines magnetischen Momentes auf 
die Richtung von H betrigt also: 
ul cos Ho e% COS Vo __ W cos dv, e— 1 C08 % u2 H 


COSA ap se = 
et cos Up | e—a cos Uo aoa LOS Bo es ie (4) 


da wegen der Kleinheit von a: 
g= Geos to 1 + a cos B). (5) 
Die Suszeptibilitét x fiir N solcher Elektronen ist dann: 
N u2 ——— 

Sie cos? By (6) 
gemittelt iiber die Orientationen der Schlafbahnen dieser Elektronen. 
Fiir einen Kristall kubischer Symmetrie oder fiir Pulver beliebiger 
Kristallsymmetrie ist schlieBlich ; 


| (7) 


cos? J) = 


(SU 


womit Gleichung (2) abgeleitet ist. 
§ 5. Bemerkungen. 1. Nach der hier skizzierten Auffassung 
wird die Réntgenreflexion eines Kristalls durch Magnetisierung nicht 


1) Strenggenommen hiangt auch /& selbst noch von der Orientierung der 
Bahn gegen das H-Feld ab; denn die Umlaufsgeschwindigkeit des Elektrons 


-hangt davon noch ab. Denn bekanntlich hat nicht das mechanische Moment 


des Elektrons den konstanten Wert h/29¢ (oder Multiplum davon), sondern die 


-Summe davon und das (auf mechanisches MaG reduzierte) elektrokineti- 
sche Moment des Elektrons. Doch ist letzteres auch bei groBem H noch sehr 
_ klein gegen ersteres. Deshalb vernachlassigen wir hier, ganz analog wie Langevin 


es in seiner grundlegenden Arbeit getan hat, den von dieser induktiven Wirkung 
herriihrenden diamagnetischen Beitrag. 

2) Im Exponenten von e¢ mu diejenige GréBe stehen, die wahrend eines 
,»Zusammenstofes“ konstant bleibt. Fur ein Elektron, das in einem konstant 
vehaltenen H-Feld von einem ,Rechts“- nach einem ,Links*-Umlauf iibergeht, 
ist das nicht die Summe aus mechanischer und elektrokinetischer Energie, 


- gondern an Stelle der letzteren hat man eine Art ,Funktion von Routh“ zu 
-~nehmen. (Siehe Dissertation von H. J. van Leeuwen, Leiden 1919, 8. 11, 18, 
5254.) Auf dieser Grundlage erhalt man nach kurzer Rechnung unter der in. 
der vorigen Fugnote erwahnten Vernachlassigung das Verhaltnis (3). 


wr en tS eet ae ae 
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beeinfluBt. Arthur H. Compton und O. Rognley?) haben fiir die 
(ferromagnetischen) Kristalle von Magnetit durch eine sehr empfind- 
liche Nullmethode in der Tat die Abwesenheit eines solchen Ein- 
flusses festgestellt. 

2. Wihrend in der Theorie von Langevin-Weiss die Rotations- 
bewegung der Elementarmagneten noch einen besonderen Beitrag zur 
kinetischen Energie der Warmebewegung, also auch zur spezifischen 
Warme liefert, fehlt bei unserer Annahme ein entsprechender Beitrag. 
Dies ist zunichst iiberraschend, weil die Struktur der Gleichung (2) 
auf Equipartition hinzuweisen scheint. Aber ein ganz analoges Ver- 
halten wird man in allen Fallen haben, wo die tiefsten Quanten- 
bewegungen, die tiberhaupt méglich sind, sehr kleine Energiedifferenz 
4é gegeneinander besitzen (in unserem Falle 2uHcos®, bei An- 
wesenheit von H). Es gibt dann stets ein T-Gebiet, worin JZ einer- 
seits klein genug ist, daS man von einem Vorkommen héherer 
Quantenbahnen absehen kann, und andererseits doch wieder groh 
genug, um * 7 grof gegen Zé zu halten. 

3. Obwohl der Ubergang zwischen ,Rechts“- und ,Linksum‘“- 
laufen einen Energiebetrag verlangt, der klein gegen x T ist, bedarf 
es doch vielleicht des Zusammentreffens besonderer Umstainde, um 
die entsprechende Verinderung des Drehungsimpulses zustande zu 
bringen. Da es sich dabei um einen quantiésen ProzeB handelt, diirfte 
es schwer sein, dariiber quantitative Annahmen zu machen. Allgemein 
aber darf man erwarten, da entsprechende Verzégerungen bei 
der Hinstellung der Magnetisierung sich am ehesten fiir extrem 
tiefe Temperaturen und rasch wechselnde Felder bemerkbar machen 
miiBten?), (Fiir optische Schwingungen ist bekanntlich 4 = 0.) Sie 
miiBten sich zB. in einer Art Hysteresiswarme zeigen, wenn 
man Gadoliniumsulfat bei Heliumtemperaturen periodisch 
ummag netisiert. 


. 


Leiden, Physikalisches Institut. 


1) Phys. Rev. 16, 464, 1920. 


*) Herr Lenz betonte in seinem Vortrage in Nauheim (I. c., §.615) die 
Méglichkeit soleher Verzégerungen vom Standpunkt der Annahme des Umklap=- 


pens der magnetischen Atome. Ich erlaube mir hier darauf zuriickzukommen, 
weil Herr Kamerlingh Onnes mit mir schon Beginn Juli 1920 die Frage dieser 
Verzégerungen sowohl vom Standpunkt der Annahmen von Weiss (Umklappen 
der magnetischen Atome), als auch auf Grund der hier vorgelegten Annahme 
(Links-Rechts-Umlauf) diskutiert und die Méglichkeit ihrer experimentellen Prii- 
fung erwogen hat. : ’ 


OE ————— ee 
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Die thermische Analyse 
binarer und ternarer Legierungen. 


Von J. Wiirschmidt. 


Mit fiinf Abbildungen. (Eingegangen am 14. Februar 1921.) 


1. Einleitung. 

Bei der Untersuchung der Eigenschaften der Legierungen steht 
neben der eigentlichen Metallographie die thermische Analyse an erster 
Stelle, d. h. die Bestimmung der Erwairmungs- bzw. Abkiihlungskurven, 
da sich aus ihr die fiir die Beschreibung des physikalischen und che- 
mischen Verhaltens der Legierungen so auSerordentlich wichtigen 
Zustandsdiagramme gewinnen lassen. Wahrend die Zahl der nach 
dieser Methode untersuchten biniren Legierungen sehr gro8 ist!), liegen 
fiir ternire Legierungen bisher nur verhiiltnismaBig wenig Unter- 
suchungen vor. Eingehender ist vor allem die ternire Reihe Blei— 
Zinn—Wismut von Charpy?) untersucht worden, der fiir diese die 
Schmelzbarkeitsfliche konstruiert hat. Die Untersuchung ergab, daS 
entsprechend dem vielfach bei binaren Legierungen beobachteten 
Auftreten eines Eutektikums auch bei drei Komponenten ein eutek- 
tisches Gemisch auftreten kann, und da dieses in dem untersuchten 
Falle aus 32 Proz. Pb, 15,5 Proz. Sn und 52,5 Proz. Bi zusammen- 
gesetzt ist und bei 96° schmilzt. Das ternare EKutektikum mu8 den 
tiefsten Schmelzpunkt aller Legierungen aus drei Komponenten haben; 
gleichwohl werden Legierungen mit noch tieferem Schmelzpunkt aus 
den gleichen drei Komponenten angegehen. Entweder stellt somit 
obige Zusammensetzung nicht das Eutektikum dar, oder die Be- 
stimmung der Schmelzpunkte ist ziemlich ungenau. 

Im folgenden sei eine Zusammenstellung der verschiedenen Werte 
fiir Zusammensetzung und Schmelzpunkt der Legierung Blei-Wismut— 
Zinn, die den tiefsten Schmelzpunkt besitzen soll, gegeben, die ich 
zum Teil Herrn cand. med. dent. Callisen verdanke; die leicht schmel- 
zende Legierung aus diesen drei Komponenten wird bekanntlich ge- 
‘wohnlich als das Rosesche Metall bezeichnet. . 

Man sieht, da8 ziemlich betrachtliche Differenzen zwischen den . 


verschiedenen Beobachtern bestehen, und daB die Frage, wie die 


1) Vel. hierzu z. B. B. Dessau, Die physikalisch-chemischen Higenschaften 


% der Legierungen, Die Wissenschaft 33, 1910. 


2) G. Charpy, OC. R. 126, 1569 u. 1645, 1898 und G. Charpy, ZS. d. Ver. 


_d. Ing. 1898, 1300. 


eee 
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Tabelle 1. : 
is Sauioues $.-P. Quell ? 
Autor Bi: Pb: Sa) welle & 
Re a & 0 eae NE NE 3 
ISS ie ee 2}. |od ho Os Miiller-Stade, Zahn&ratl Lex. 1909. 
: ee 2 | dol Bie Os Schinbecok, Chem, f Zahn, 1911, 
>. ky eS 2/1 | 1] 98,76) Strals. Mag. 7 2, 24 
: |. eae 2/1] 1] 98,75] Preiswerk, Zahnaretl Teehn. 1911, 
. 2/1] 1] 98,75] Pemehel, Metallk # Zahn. 1911, 
A 2) a | i 98,7 Ebert, Lehrb. d. Phys. 1912, 
“py Sc, & 2} 1; 2 120 Wilda, Die Baustoffe des Masehinen- 
baues 1917. 
SR BM seyc 8 | 8 | 8 |] 95° | Scheff, Handb. f ad. Zahnheilk. 1903, 
Precht! 8 | 8 | 8 | 94,5 | Jahr-Ber. d. polyt. Inst. Wien 1819. 
K ROW Gi. ak eee Bee 8 | 8 | 8 || 790) | Fenohel, a a. O. 
Newton-d'’Arcet | 8 | 5 | 8 || 94,5 || Journ. @ phys. 9 217. 
8; 5; 8} Jung, Lehrb, d. zahniratl. Teehn. 1907, 
8| 5; 8} 96 Fenchel, a a. Q. 
i 8} 5 | 3 | 945 | Parreidt, Handh. a. Zahnersatekunde 
; 1918. 
. 8 | 5} 8 }100 Wilda, aca. Q. 
a, . Ddbereiner . . |284/207/118/ — || Schweiggers Journ. 1824 
Poulllet ow. . %phe4&) Di df ee Lehrb. d. Phys. 1848. 1. Ba. 
Lichtenberg ..]j} 8 | & >i 91,6 Ree ea d. Phys. 1906. 
9 : 
| . . - +15] 3 | 24) oot osfs Wilda, aa. 0, 
‘ral Melotte ....{8/]/38j,5] — | Evans, A pract. treatise on art. crown © 
44 bridge ete. 1918. 
73 = ~ «se 8 | 8 | 5°} 650) | Miller-Stade, aa. Q. ~ o 
pian nit eae | 8 | 3 | 5 | 65() |} Blessing, Das zahndrztl Praktikam 
edt 3 1911. ae 
; A bs eget, ull Sagas abe Parreidt, a a Q. <a 
. i . ow af 8.) § | & f 68) | Herbst, Breviarium f. Metallurgie 1820, 
i Charp DH ths ke a. a. O. 
ried Metall S | Wilda, aa. Q. 
; 


Ya. Uoriecoution as 9] ; 2} 96 
ae GEESE a be 1/101 
Zusammensetzung des terniiren Eutektikums Bi—Pb—Sn ist 
_ sein Schmelzpunkt liegt, keinesfalls geklirt ist. 
Aber auch fiir die biniiren Eutektika der eae onente: 
a on sich die Frage als noch keinesfalls geldst. So 
ae Bs aes Espn’) folgende Werte: = 
a) : ¥ “4 
= it Tabelle 2 — 
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Nach einer ganz anderen Methode hat kiirzlich K. Gilbert?) die 
Eutektika Bi + Sn und Pb + Sn bestimmt. Verf. hatte in friiheren 
Arbeiten*) gezeigt, da&, wie bei reinen Metallen (z B. Cd, Pb, Sn), 
so auch bei ihren Amalgamen, in der Nahe ibres Schmelzpunktes 
ein Maximum des Ausdehoungskoeffizienten auftritt; von den reinen 
Metallen zeigt das Bi beim Schmelzen ein abweichendes Vethalten, 
indem hier eine starke Kontraktion ¢intrat; das gleiche wigte sich 
bei den Wismutamalgamen. Der ,Schmelzpunkt* cines Amalgam 
ist nach der zuerst von E. Wiedemann’) aufgestellten, dann vicl- 
fach bestatigten und von W. Ostwald‘) in Bezichung zu den Gesetzen 
der Gefrierpunktserniedrigung gesetzten Theorie die Temperatur, bei 
der die ganzliche Anflésung der im OberschuS vorhandenen Kom- 
ponente stattfindet. Jede Legierung zweier im flissigen Zustande 
volikommen, im festen Zustande nicht mischbarer Komponenten zeigt 
so bekanntlich zwei ,Schmelzpunkte“, einen festen, namlich den 
Schmelzpunkt des Entektikums*) und einen beweglichen, der je nach 
der gréGeren oder kleineren Menge der im OberschuS vorhandenen 
Komponente A naber dem Schmelzpunkt von A oder dem Entckti- 
kum liegt. 

Gilbert bestimmte nach der von E. Wiedemann angegebenen 
und von mir vervollkommneten dilatometrischen Methode die mits- 
leren Ausdehnungskoeffizienten von verschiedenen PbSn-Legicrungen, 
und zeigte, da& hier jeweils zwei Maxima fir den Ansdehnungs 
koeffizienten auftreten, die den obigen beiden Schmelzpunkten ent- 
_ sprechen. Nur bei einer Legierung, namlich derjenigen, die der 

chemischen Formel Pb,Sn, entspricht, fallt das obere Maximum ganz 
Bei den weiterhin von Gilbert untersuchten BiSn-Legicrungen 
ergab sich am Schmelzpunkt des Eutcktikums stets cin Minimum des 
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Nach der gleichen Methode fand kiirzlich Herr cand. med. dent. 
Callisen das Eutektikum von Pb und Bi der Zusammensetzung 
Pb, Bi, entsprechend. 

Um die von Gilbert und Callisen gefundenen binaren Eutektika 
mit denen von Kapp und Guthrie zu vergleichen, werden in Ta- 
belle 3 die Prozentgehalte der einen Komponente, auf Atomprozente 
berechnet, zusammengestellt, gleichzeitig sind die den Beobachtungen 
von Kapp und Guthrie angenihert entsprechenden chemischen 
Formeln fiir die Eutektika angegeben, ohne daf damit die Frage ent- 
schieden werden soll, ob dem Eutektikum eine einfache chemische 
Zusammensetzung entspricht oder nicht. 


Tabelle 3. 
Kapp... .Sn-Biz 58,34/,Sn1)| “Kapp. . . . PbgBi, 42,94/, Pb 
Guthrie ..Sn Bi  66,74/,Sn | Guthrie . . PbyBi, 44,44/) Pb 
Gilbert. . . SngBiy 60,04/,Sn | Callisen . . Pb,;Big 53,84/) Pb 
Kapp. . . . PbSn3—_ 25,0 4/, Pb 
Gilbert. . .PbgSn, 30,0 4/) Pb 


Uber die weitere Untersuchung der terniiren Legierungen nach 
der volumetrischen Methode wird Herr Callisen demnacbst berichten. 

Zweck der vorliegenden Untersuchung war es, die ternaren Le- 
gierungen nach der Methode der thermischen Analyse genauer zu 
untersuchen und hieraus Schliisse auf die Zusammensetzung des ter- 
niren Eutektikums Bi—Sn—Pb zu ziehen. Wie die folgenden Ver- 
suche zeigen, ist es hierzu nicht nétig, eine vollstindige Neubestimmung 
der Charpyschen Schmelzbarkeitsflache vorzunehmen, sondern es ge- 
niigt, von den terniren Legierungen ebenso wie von den biniren die 
Erwarmungs- bzw. Abkiihlungskurven aufzunehmen. Zuvor wird die 
binare Legierungsreihe Bi—Sn untersucht und ihr Diagramm auf- 
genommen und hieraus das bina’re Eutektikum Bi—Sn neu bestimmt. 


2. Vorversuche und Versuchsanordnung. 


Bei der gewéhnlichen Versuchsanordnung, bei der die zu unter- 
suchende Substanz sich in einem KupfergefaS befindet und koaxial 
zu diesem ein zweites zylindrisches Kupfergefa$. Paraffiné] und das 
Thermometer enthilt, kommt zwar bei einem reinen Metall der Halte- 
punkt deutlich zum Ausdruck, bei einer Legierung dagegen, bei der 
der ,obere Schmelzpunkt“ nur durch eine Richtungsinderung der 
Abkihlungs- bzw. Erwarmungskurve angedeutet ist, mu die Menge 
der schmelzenden Substanz gro8 gewahlt werden, damit diese Richtungs- 
anderung deutlich zum Ausdruck kommt. Wurde z. B. eine Menge © 


1) A/y bedeutet Atomprozente. 


— 
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von 300g Zinkamalgam von der Zusammensetzung He Zn, untersucht 
und die Temperaturen von Minute zu Minute bei Erwarmung mit 
dem Bunsenbrenner abgelesen, so ergab sich etwas oberhalb 332° 
eine gerade noch wahrnehmbare Richtungsinderung der Erwarmungs- 
kurve und ebenso bei der Abkiihlung. In der Tat liegt der Schmelz- 
punkt, d. h. die Temperatur der beginnenden Kristallisation nach 
Puschin fiir ein Zn-Amalgam mit 20,4 A/, Zn bei 334° Bei kleinerer 
Versuchsmenge kam die Richtungsinderung wegen der relativ gcroBen 
Warmekapazitat von Thermometerkugel und Olbad nicht mehr deutlich 
zum <Ausdruck. Man verwendet deshalb zur Temperaturmessung 
zweckmaBig Thermoelement und Galvanometer und kann dann die 
Versuchsmenge bedeutend kleiner wihlen. (In den folgenden Ver- 
suchen wurden Mengen zwischen 40 und 100 ¢ untersucht.) Um einer- 
seits die Temperaturmessung empfindlich genug zu machen, anderseits 
aber doch die Beobachtungen iiber ein die verfiigbare Galvanometer- 
skala mehrfach tiberschreitendes Intervall erstrecken zu kénnen, kann 
man das Beobachtungsintervall in mehrere, z. B. drei, Intervalle teilen, 
die Galvanometerempfindlichkeit diesen kleineren Intervallen ent- 
sprechend wahlen und, wenn bei der Erwarmung das erste Intervall 
durchlaufen ist, die zweite Létstelle des Thermoelementes auf die der 
unteren Grenze des na&chsten Intervalles entsprechende hékere Tem- 
peratur bringen. Um den Zeitverlust bei der Erwarmung dieser 
zweiten Litstelle zu vermeiden, kénnte man 


mehrere Thermoelemente mit entsprechend po @ 
temperierten zweiten Létstellen .verwenden, ; LF 
doch wurde dadurch eine Reihe neuer Fehler- T ae 
quellen eingefiihrt. W, 
Deshalb wurde an Stelle dieser Methode 
eine Kompensationsmethode gewahlt, indem {oF an 
nach der Messung im ersten Intervall der iw ie 
Thermostrom durch einen enteégengesetzt oo 


_gerichteten, von einem Akkumulator ge- 


lieferten Strom kompensiert wurde, und ebenso wurde in den anderen 
Intervallen verfahren. 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich: A ist der 
Akkumulator, W, ein Schieberrheostat bis 322, M ein Milliampere- 
meter von Keiser und Schmidt, mit Spiegelskala, geteilt in Milli-. 


ampere, mit einem MeSbereich bis 200mA, W,=12, W,; = 200 8, 
-W, = 208, T das Thermoelement, G das Galvanometer, zu dem 
parallel ein Schieberrheostat W, geschaltet ist; dieser wurde so regu- 
liert, daB einer Temperaturanderung von 1° eine Skalenverschiebung 


‘den Tabellen enthalten die Versuchsergebnisse fiir Bi, Bi, Sn, Bi, Sn, bs 
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des Galvanometers von drei (spater auch von zwei) Skalenteilen ent- 
sprach. Ferner gab eine Anderung der Stromstirke im Hauptstrom- 
kreis um 1 mA eine Verschiebung der Galvanometerskala um 4,86 Skalen- 
teile, so daB8 zB. einem Kompensationsstrom von 84,7mA eine 
Temperaturdifferenz von 137°, einem Strom von 146,4 mA eine Tem- 
peraturdifferenz von 237° gegen die auf Zimmertemperatur befindliche 
zweite Létstelle entsprach. Damit konnte zugleich stets fiir eine belie- 
bige Temperatur die Angabe des Thermoelementes kontrolliert werden. 

Das Thermoelement bestand aus Eisen und Konstantan. Die 
zweite Lotstelle befand sich in einem Paraffindlbad, dessen Tempe- 
ratur mit einem Thermometer gemessen wurde. Erwarmt wurde mit 
einem elektrischen Ofen!), dessen Heizstromstirke beliebig reguliert 
werden konnte. Die Legierung befand sich in einem kleinen Por- 
zellantiegel, das Thermoelement in einem kleinen, in die Legierung: 
gesteckten, unten zugeschmolzenen Glasréhrchen. 

Zunachst wurde der Schmelzpunkt von reinem Zn bestimmt. 
Dieses wurde in dem Porzellantiegel geschmolzen und erstarren lassen, 
dann wurde der Tiegel in den Ofen gebracht und erwarmt. Das 
Galvanometer stand zwoélf Minuten lang still auf einem Skalenwert, 
aus dem sich unter Beriicksichtigung des Kompensationsstromes der 
Schmelzpunkt zu 419° ergab. 

In gleicher Weise wurden die ,oberen Schmelzpunkte“ fiir ver- 
schiedene Zn- und Sn-Amalgame bestimmt, indem an der Erwarmungs- 
bzw. Abkiihlungskurve die Richtungsinderung festgestellt wurde. Die ~ 
gefundenen Werte, auf deren Mitteilung hier verzichtet sei, stimmen _ . 
recht gut tiberein mit den von Puschin bestimmten Werten. 


3. Versuche. SS 


I. Die binaren Legierungen Wismut—Zinn. Die Le- 
gierungen wurden nach Atomgewichtsprozenten hergestellt. Die ab- 
gewogenen Mengen wurden in dem Porzellantiegel tiber der Bunsen- 
flamme geschmolzeh und in das noch fliissige Gemisch das zur 
Aufnahme des Thermoelementes bestimmte Glasréhrchen axial ein- — 
gesetzt; wihrend dieses festgehalten wurde, erstarrte die Legierung 
und wurde dann, wenn sie Zimmertemperatur erreicht hatte, in den 
Ofen eingesetzt. Dann wurde der Versuch vorgenommen. Die folgen- 


und Bi Bap). um fiir jeden Typ — reines Metall, Uberschu8 der 


1) Die Beschreibung des Ofens vel. J. Wiirschmidt, Verh. d. D. ae 
Ges. 1912. “ 
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Tabelle 4. Bi (100 Proz. Bi). 
—— 
11 124 — 21 244 10 31 266 0 
12 138 14 22 253 ) 32 266 0 
13 151 13 23 258 5 3 266 0 
14 164 13 24 262 4 34 266 0 
15 177 13 25 263 1 35 266 0 
16 190 13 26 264 1 36 269 3 
as 202 12 27 264 0 37 275 6 
18 213 12 28 265 1 38 296 21 
19 224 11 29 265 0 39 313 17 
20 234 10 30 266 1 40 327 14 
Tabelle 5. BisS8n (75 Proz. Bi). 
SS enesnsenenneseeenneeneeseeeneeeeeseeeee ed 
6 113,5 = 11 LET pirat 929 16 234 3 
6,5 | 122,5 9 11,5 169,5 8,5 16,5 242 8 
7 131 8,5 12 177 7,5 17 249,5 7,5 
7,9 136,5 5,5 12,5 184,5 7,0 17,5 256 6,5 
8 140 3,9 13 192 7,5 18 264 8 
8,5 | 142,5 2,5 13,5 199,5 7,5 18,5 | 2738 9 
9 144,5 2 14 207 7,5 i) 282.5 9,5 
9,5 | 1465 2 14,5 213,5 6,5 19,5 | 293 10,5 
10 148,75 2,25 15 219,55 6 20 302 9 
10,5 | 152 3,25 15,5 226 6,5 20,5 310 8 
Tabelle 6. Bi,Sn; (44,4 Proz. Bi). 
a= 14 146,5 1 17,5 214 12,5 
7,5 14,5 147,5 1 18 225,5 11,5 
7,5 15 149,5 2 18,5 237 11,5 
= 15,25 154 = 19 247 10 
5,5 15,5 160 10,5 19,5 | 256,5 9,5 
2,5 15,75 | 166 se, 20 266 9,5 
2 16 174 14 20,5 | 274,75 8,75 
1,25 | 16,25 | 180,5 Ze 21 283 8,25 
1,25 | 16,5 188 14 21,5 | 291 8 
1 16,75 194,5 = 22 29855 7,5 
1 17 201,5 12,5 22,5 | 306 7,5 
i 17,25 208 = 23 313,5 7,5 
Tabelle 7. BiSng (25,0 Proz. Bi). 
a Sal Se ee ———————— 
—- 15 152 6 18,5 189,5 7,25 
6,25 | 15,25 | 155 i 18,75 | 194,5 wk 
6 15,5 157,75 5,75 19 200,75 11,25 
6,25 15,75 160,25 = 19,5 214 13,25 
— 16 162,75 5 20 226 12. 
2,25 | 16,25 | 165,25 | — 20,5 | 238 12 
0,75 | 16,5 | 167,75 | 5 21 249,5 | 11,5 
0,5 16,75 170 — 21,5 259,5 10 
0,4 17 172 4,25 22 269 9,5 
0,2 17,25 | 174,5 = 22:5 | 278 9 
0,9 17,5 heats 5 23 - 287 9 
ee 17,75 | 179,5 a 23,5 | 295,5 8,5 
5,5 18 182,25 5,25 24 303,5 8 
— 18,25 185,5 — 3 
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einen und der anderen Komponente und nahezu eutektische Zu- 
sammensetzung — ein Beispiel zu geben; auBerdem wurden noch die 
Legierungen Bi,Sn, Bi,;Sn, BiSn, Bi,;Sn,, Bi,Sn, Bi, Sn,, BiSn, 
Bi, Sng, BiSng, Bi,Sn;, BiSn,, BiSn; untersucht. In den Tabellen 
sind in Spalte 1 die Zeiten in Minuten, in Spalte 2 die Tempe- 
raturen und in Spalte 3 die Temperaturzunahmen pro 1/, Minute 
angegeben. 

Abgesehen von den Versuchsreihen Bi;Sn und Bi,Sn treten bei 
allen Versuchsreihen die ,oberen“ Schmelzpunkte deutlich durch das 
wieder cinsetzende Wachsen der Temperaturzunahmen der letzten 
Spalte hervor; bei obigen beiden Reihen konnte er nicht genau fest- 
gestellt werden. Es ergeben sich folgende obere Schmelzpunkte: 


Tabelle 8. 
Bi Ree ey ee ary OO Biz Sng ee ae iy. | Big Sng he et A ae 
Big Sn So aerci ache, est BiSnict.) \2seee meee kod BiStig>- se! eee oe 
Big 8n a sity SE MENT, 5 eee 1 DAO) Bi,Sn; St tks Co ache ts = Bi Sn, Poe pee a! 
Big Stobs co tee ee 206 Bighhg:. eae ae Loe BISig ase > Co eee Oe 
Bip Snails a es) et 202 BiSngk eee 


In Fig. 2 sind diese Schmelzpunkte als Funktionen des Prozent- 
gehaltes an Wismut gezeichnet; sie liegen auf den Kurven BiF und 


Temperatur 


100 90 80 70 60 60 40 30 20 10 0 
Atomprozente Wismut. mat hg 


Sn, die nahezu gerade Linien sind und sich im Punkte H schneiden; 
gleichzeitig sind in der Figur die Erwirmungskurven einer Anzahl 
der oben untersuchten Legierungen’eingezeichnet, an denen besonders _ 
der dem Eutektikum entsprechende Haltepunkt deutlich hervortritt. a 
Der Schmelzpunkt des Eutektikums liegt etwas oberhalb 140°. Damit 
gut iibereinstimmend, schneiden sich die beiden Kurven BiE und SnE $3 : 
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bei etwa 140°. Demnach ist die Zusammensetzunge des Eutektikums 
46 Atomprozente Wismut und 54 Atomprozente Zinn; dieser Wert 
stimmt gut mit dem von Kapp gefundenen (s. Tab. 3) iiberein. 


Wismut—Zinn. Das 
Verhalten der terniren Legierungen Blei—Wismut—Zinn wurde bisher 
am eingehendsten von Charpy?) untersucht, der fiir dieses System die 
Schmelzbarkeitsflache aufstellte, die er aus der Bestimmung der ,oberen 
Schmelzpunkte“ erhielt. An Stelle dieser Art der Darstellung fiihrte er 
auch die bequemere in dem bekannten gleichseitigen Dreieck ein hp 
in dem die drei Linien monovarianten Gleichgewichtes zwischen einer 
Schmelze und je zwei Kristallarten, die sich im Punkte des ternaren 


II. Die ternaren Legierungen Blei 


Eutektikums schneiden, ferner die Linien gleicher oberer Schmelz- 
temperatur gezeichnet sind. Wird ein fliissiges PbSnBi-Gemisch abge- 
kiihlt, so beginnt bei einer bestimmten, aus der Zeichnung zu ent- 
nehmenden Temperatur sich zuniichst eine Komponente A auszukristalli- 
sieren; die Temperatur sinkt dabei, wihrend immer gréSere Mengen 
der Komponente A auskristallisieren, jedoch das Verhaltnis von B zu C 
ungeindert bleibt. Bei einer zweiten Temperatur scheiden sich zwei 
Kristallarten A und B aus; die Temperatur sinkt nun langs der Kurve 
monovarianten Gleichgewichts, bis bei der eutektischen Temperatur 
der Rest einheitlich erstarrt. 
In der Erwarmungskurve der terniren Legierung mu8ten dem- 
nach stets das dem eutektischen Punkt entsprechende horizontale 
Stiick sowie zwei Punkte nachweisbar sein, in denen Richtungs- 
anderungen auftreten und die den beiden oberen Schmelzpunkten 
entsprechen. Beobachtet wurden bisher nur die Erwarmungskurven 
des Roseschen und Darzetschen Metalles von C. Drewitz?). Bei 
 ersterem tritt ein Knick bei 120° ein, der nach Charpy bei 125° zu 
erwarten war, der zweite, bei 98° zu erwartende Knick ist nicht be- 
merkbar, der Erstarrungspunkt liegt bei 95° (statt 96° bei Charpy). 
- Beim Darzetmetall liegt der erste Knick bei 100°, der zweite fehlt, 
_ der Erstarrungspunkt liegt bei 97°. 

Die Methode geniigt demnach nicht, um fiir jede ternare Legie: 
rung die drei Temperaturen zu bestimmten, da die Warmeentwicke- 
lungen unter Umstinden zu gering sind; das gleiche hat Roozeboom 
bei Versuchen mit Eisen—Kohle-Legierungen beobachtet. 


; 
f 
; 


1) O. R. 126, 1569 u. 1645, 1898. 

2) Vgl. z. B. Dessau, a.a.O., 8.131 un 
_ der Metallographie. 
- 3) Diss. Rostock 1902. 
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Berechnet man aus dem Diagramm Charpys die Atomprozent- 
gehalte der drei biniren Eutektika, so gelangt man zu folgenden Werten: 


Eut. BiSn 
BiPb 
SnPb . 


n 


n 


Da diese Werte mit den in Tabelle 3 angegebenen nicht genau 
iibereinstimmen — am besten noch mit den Werten von Kapp —, 
so schien es wiinschenswert, auf die Benutzung dieser Zahlen ganz 
zu verzichten und die Zusammensetzung des terniren Eutektikums _ 
Die thermische. Analyse mehrerer Reihen von 
terniiren Legierungen liefert hierzu das nétige Material. 

Zunichst wurde noch eine weitere binadre Legierung aus Bi und 
Sn mit hohem Gehalt an Sn, namlich BiSn, hergestellt und unter- 
sucht, dann dieser wachsende Mengen Pb zugefiigt, und die Beob-. 


neu zu untersuchen. 


44,1 Proz. Bi 
56,6 Bi 
73,7 Sn 
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55,9 Proz. Sn 
48, day ee eed 
26,3 , Pb 
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Tabelle 9. BiSng. 
6 60 —— 13 148 8 21 213 2,75 
6,5 66,5 6,5 13,5 155,5 7,5 21,25 | 214,75 — 
7 73,25 6,75 14 162 6,5 21,5 217 4 
7,5 80 6,75 14,5 168,5 6,5 21,75 [+ 221 — 
8 87 7 15 174,25 5,75 22 226,5 9,5 
8,5 94 7 15,5 179,75 | 5,5 22,25 | 233 a 
9 100,5 6,5 16 184,25 | 4,5 22,5 239 12,5 
9,5 107,5 7 16,5 188 3,75 | 22,75 | 244 —_ 
10 114,25 | 6,75 17 191,5 3,5 23 249 10 
10,5 121 6,75 17,5 195 3,5 23,5 259,5 10,5 
11 128 7 18 197,75 | 2,75 | 24 269 9,5 
11,5 134 6 18,5 200,25 2,5 24,5 279 10 
12 135 1 19 202,75 | 2,5 25 288 9 
12,25 | 136,5 _ 19,5 205,25 | 2,5 25,5 296,5 8,5 
12,5 140 2,5 20 207,75 | 2,5 26 305 8,5 
12,75 | 144 20,5 210,25 | 2,5 
Tabelle 10. PbBiSng. "1 
SE TS 
6 60,75 = 13 147,75 | 5,75 20,5 203 
6,5 Chie 7 13,5 153 5,25 21 205,25 
7 74,5 6,75 14 157,75 | 4,75 21,5 208,5 
7,5 80,75 | 6,25 14,5 162,25 | 4,5 22 213,75 
8 87 6,25 15 166 3,75 22,5 224 
8,5 93,5 6,5 15,5 170 4 23 234,5 
8,75 95 = ‘16 174 4 23,5 244 
9 96 2,5 16,5 178,5 4,5 24 258 
9,5 101,25 5,25 17 182,5 | 4 24,5 261,75 
10 108,25 7 17,5 186 3,5 25 270 
10,5 115,78" eee 18. 189,5 3,5 25,5 278 
i 122,75 7 18,5 192,5 3 26 286,5 
11,5 129,5 6,75 19 195,25 2,75 26,5 294 
12 135,5 6. 19,5 198,25 3 27 301,5 
12,5 142 6,5 20 200,75 2,5 
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Tabelle 11. Pb.BiSno. 


6,5 | 58,5 = 12,5 | 184,25 | 4,75 | 20 | 189,75 | 3.95 
Pee 64.75") 626-10 19,75 | 186.05 -|° — 20,5 | 192,75 | 3) 
RS} 71,5 8,75 | 18 138 3,75 | 21 196 3,25 
8 78 6,5 13,25 | 139,5 —< 21,5 | 199,75 | 3,75 
fotas “ () 7 13,5 | 141,75 | 3,75°| 22 | 2035. | 3.75 
8,75 | 88,5 at 14 146,5 | 4,75 | 23,5 | 210 6,5 
9 | 92 7 FevAGe ty 4,5 23 20,5 | 10,5 
9,25 | 95,5 = 15 155 4 23,5 | 231 10,5 
9,5 | 98,75 | 675 | 15,5 | 159,95 | 4,25 | 24 240,5 | 9.5 
9,75 | 101,75 16 163 3,75 | 24,5 | 2495 | 9 
10 105 6,25 | 165 | 1665 | 3,5 25 257,75 | 8,25 
10,25 | 108,75 | — 17 169,75 | 3,95 | 25,5 | 266 8,25 
10,5 | 112,25 -+ 7,25 | 17,5 | 173 3,25 | 26 274 8 
10,75 | 115,5 ee 18 176 3 26,5 | 281,5 | 7,5 
11 | 118,75. |--6,5 18,5 | 179,5 | 3,5 27 288,75 | 7,25 
5 |. 125 6,25 | 19 183 3,5 27,5 | 295,75 | 7 
12 | 1295 | 4,5 19,5 | 1865 | 3,5 28 303 7,25 
fesse | os 


Tabelle 12. Pb3BiSng. 


| | 

3,5 57 — 9 142 6 14,5 187,75 | 5,25 

2} 63,5 6, 9,5 148,5 6,5 15 199 11,25 

4,5 70,5 7 10 154 5,5 15,5 213,5 | 14,5 
5 78 7,5 10,5 158,75 | 4,75 16 227 13,5 
5,5 86 8 11 162,5 3,75 16,5 240 13 
6 94,5 8,5 11,5 165,5 | 3 17 252 12 
6,5 103,25 8,75 12 168,5 3 17,5 263,5 | 11,5 

7 112 | 8,75 12,5 171,5 3 18 274,25 | 10,75 
: 7,5 120,75 | 8,75 13 175 3.5 18,5 284,5 | 10,25 
} 8 129 8,25 13,5 178,5 3,5 19 294 9,5 

8,5 136 7 14 182,5 4 19,5 308,5 9,5 


Tabelle 13. Pb,BiSng. 


eS SS 


5 61,25 — 10,5 154 6 16 213 13,5 
5,5 70 8,75 11 159 5 16,5 225,5 | 12,5 
6 79 9 11,5 163,5 4,5 17 237 11,5 
6,5 88 9 12 166,5 3 17,5 247,75 | 10,75 
Pa 97,5 9,5 12,5 169,5 3 18 257,5 | 9,75 
a 7:5 107 9,5 13 172 2,5 18,5 267,75 | 9,75 
8 116,5 9,5 13,5 174 2 19 275,75 | 8,5 
8,5 126 9,5 14 175,5 1,5 19,5 284,5 8,75 
9 134 8 14,5 178,25 | 2,75 20 292,5 8 
9,5 140,5 6,5 15 185 6,75 | 20,5 | 300 7,5 
10 149 7,5 15,5 199,5 | 14,5 21 307 7 


achtungen angestellt. Die Bedeutung der Zahlen in den vorstehenden 
 Tabellen ist die gleiche wie oben. 

Aus den Tabellen und der nach ihnen gezeichneten Fig. 3 geht 
_ folgendes hervor: 
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1. BiSny. Der Schmelzpunkt des biniren Eutektikums tritt deut- 
lich hervor, ebenso der bei etwa 215° liegende obere Schmelzpunkt 
der Legierung, bei dem Sn beginnt auszukristallisieren. 

2. PbBiSn,. Hier zeigt sich der Schmelzpunkt des ternaren 
Eutektikums bei etwa 96°, auBerdem ein oberer Schmelzpunkt, der 
entsprechend dem noch hinzu- 
gekommenen Pb etwas tiefer 
liegt als bei 1. Ein etwa zwi- 
schen beiden liegender zweiter 
Schmelzpunkt scheint bei 166°, 
wie aus den Zahlen ersicht- 
lich, angedeutet, kann jedoch 
nicht mit Sicherheit festgestellt 
werden. 

3. Pb, BiSn, (« = 2, 3, 4). 
Entsprechend liegen die Ver- 
haltnisse hier; die Andeutung 
der kEutektikums ist bei 
Pb,SnBi, noch deutlich, ver- 
schwindet aber bei den beiden 
. anderen Legierungen vollstandig; ihr Gehalt an eutektischem Gemisch 
ist demnach sehr gering. 

Von den Legierungen der Formel Pb, Sn, Bi, enthalt somit Pb, 
Sn, Bi, am meisten Eutektikum, hieraus folgt, da8 in Eutektikum Pb 


Fig. 3. 
Pby Sng Bi 


und Bi in gleichen Atomgewichtsmengen anuftreten, oder daB még- — 


licherweise weniger Pb vorhanden ist, keinesfalls aber mehr. 
- Entsprechend wird in den folgenden Versuchsreihen von der 
bereits oben untersuchten binaren Legierung BiSn, ausgegangen, und | 
werden ihr wachsende Mengen Pb zugefiigt. “a 
Die Tabellen 14 bis 17 und Fig. 4 enthalten die Ergebnisse. 


Tabelle 14. PbBi,Sng. 


ox 
bas 
fo 
on 
st 
o 
ox 


5 120 6 17 195 

6 67 7,5 11 127,5 7,5 17,5 203,5 
6,5 75 8 11,5 135 7,5 18 214 

7 82 7 12 141,5 6,5: 18,5 225,5 
7,5 89 7 12,5 | 148 6,5 19 235,5 
8 95,5 6,5 13 154 6 19,5 245,5 
8,25 97,5 — 13,5 159,5 5,5 20 254,95 
8,5 98,5 3 14 164,5 5 20,5 264 
8,75 99,75 — 14,5 169,25 | 4,75 21. | 2725 
9 102 3,5 15 174 4,75 21,5 280,75 
9,25 | 105 = 15,5 178,75 | 4,75 22 288,5 
9,5 108 6 16 183,5 4,75 22,5 296,25 
10 114 6 16,5 189 5,5 23 308,5 
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Tabelle 15. PbgBigSng. 


5,5 62 [ee ae 10,5 115,25 | 5,75 | 16,75 Peas cee 
6 | 66,5 4,5 11 120,75 | 5,5 17 191 11 
6,5 71,5 5 11,5 127,25 | 6,5 17,5 208 12 
7 77 5,5 12 133,5 B25 ee O1S. 5... 12°8 
7,5 83,5 6,25 12,5 139,75 | 6,25 | 185 | 297 | 11,5 
a -t - 90 6,5 13 145,5 5,75 | 19 | 288 11 
8,5 95,5 5,5 18,5 151,5 6 19;5..| 248.5). 10.5 
8,75 97 = 14 156.5 5 20 | 258.5 10 
9 98,5 3 14,5 161,25 | 4,75 | 20,5 267,5 9 
9,25 | 100,25 | — 15 166 | 4,75 | 21 276 8,5 
9,5 103,25 | 4,75 15,5 170,5 | 4,5 21,5 284,5 8,5 
9,75 | 106 — 16 175 | 4,5 22 292,5 8 
10 109,5 6,25 16,5 180 ha 22.5 300 7,5 


Tabelle 16. PbsBiy Sng. 
SS 


6 61 Ae SEIT tet 95 5,75 18 192 11 
6,5 66 Le 5 12. | 1380 5 18,5 205 13 
: 7 hae | 5 12,5 135 5 19 216,5 1,5 
Toocte) 76,5. | 5,5 185 i139 4 19,5 228 11,5 
r 8 aeeb «i € 13,5 | 142 3 20 239 11 
; 8,5 89,25 | - 6,75 1459.5) 2146.5 4,5 20,5 249 10 
A 9 95,75 | 6,5 14,5 | 151,5 5 21 258 9 
9,25 98,75 — 15.) 1-158 4,5 21,5 267 9 
Our 101 | 5,25 15,5 161 5 22 275,5 8,5 
9,75 | 103,75 _ LGae | = 165,50 pn et, 22,5 283,5 8 
10 106,75 | 5,75 | 16,5 | 170 4,5 23 91%. 4. 7,8 
TO5 ys) - 123 | 6,25 17; | 174,5 4,5 DEMS 298 7 
11 119,25 | 6,25 17,5 181 6,5 24 305,5 He 


Tabelle 17. Pb, BigSng. 


6 64 — 11,5 187,5 6 17, 225,5 18 
6,5 68 4 12 142,25 4,75 17,5 238,5 13 
Te 72,5 4,5 12,5 149 6,75 18 249,5 11 
7,5 78,5 6 13 154,5 5,5 18,5 260,5 itch 
8 85 6,5 13,5 159 4,5 19 270,5 10 
8,5 92,5 rp 14 163,5 4,5 19,5 280,5 10 
9 —99 6,5 14,5 167,75 4,25 | 20 290 9,5 
9,5 108 | 9 15 173 5,25 | 20,5 299 9 
10 116,25 8,25 15,5 183,5 10,5 21 307,5 8,5 
10,5 124,25 8 16 197,5 14 

ee 11 15 Spells 25 16,5 212,5 15 


Die Versuche bestiitigen das obige Resultat, da8 im Eutektikum 
Pb nicht in gréGerer Menge als Bi vorhanden ist. Bei den beiden 
_ Legierungen Pb, SngSi, und Pb,SngBi, ist der eutektische Schmelz- 
punkt gut ausgepragt; deutlicher aber bei Pb, Sng Big. 


--‘Die in den folgenden Tabellen 18 bie 20 und in Fig.5 dar- 
 gestellten Versuchsreihen gehen von der binaren Legierung SnBi (8, 


oben) aus. 
4 * 


se 


[Vv/1 


Hier tritt bei Pb,Sn,Bi, der Haltepunkt des terniren Enutekti= 
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Tabelle 18. PbBi,8nj. 
6 60,5 = 10 108,75 5,75 | 16,5 206,5 | 18,5 
6,5 67 6,5 10,5 115 6,25 17 218,5 12 
7 74,5 7,5 11 120,5 5,5 17,5 230,5 | 12 
7,5 82,5 8 11,5 125,75 5,25 18 241,75 | 11,25 
7,75 86 a 12 130,5 4,75 | 18,5 252,25 | 10,5 
8 89 6,5 12,5 135 4,5 19 262 9,75 
8,25 92 — 13 189,5 4,5 19,5 271,25 | 9,25 
8,5 94,5 5,5 13,5 143 3,5 20 279,5 8,25 
8,75 96,25 — 14 147 4 20,5 287,5 8 
9 98 3,5 14,5 153.» 6 21 295 7,5 
9,25 | 100 a 15 164,5 11,5 21,5 302,5 7,5 
9,5 103 5 15,5 179,5 15 22 309,5 7 
9,75 106 a 16 193 13,5 

Tabelle 19. Pb) Bi,Sn,. 
6 63,5 — At 102 3 16 224 16,5 
6,5 71,5 8 11,5 106,75 4,75 | 16,5 240,5 16,5 
7 78,5 7 12 113,5 6,75 | 17 254 13,5 
7,5 82,25 8,75 12,5 121,5 8 17,5 265 11 
8 88 5,75 13 130 8,5 18 275 10 
8,5 93 5 13,5 141 £2 18,5 284 9 
9 94,5 1,5 14 154,5 13,5 19 292,5 8,5 
9,5 96 1,5 14,5 171,5 17 19,5 301,5 9 
10 97,5 1,5 15 189 17,5 20 310 8,5 
10,5 99 1,5 15,5 207,5 18,5 

Tabelle 20. Pb; Bi,Sn,. 

a 

5 61,5 — 10 105,5 2 16 221,5 12 
5,5 69 z. 10,5 107,5 2 16,5 235 13,5 
6 76 7 11 113 5,5 17 246,5 11,5 
6,5 82,5 9,5 11,5 120,5 7,5 17,5 257 10,5 
7 84,75 | 2,25 12 127,5 7 18 267 10 
7,25 87,5 J5 12,5 187 9,5 18,5 275,5 8,5 
7,5 90,5 5,75 13 150,5 13,5 19 283 7,5 
8 96,5 6 13,5 164 13,5 19,5 290,5 7,5 
8,25 98,5 = 14 176,5 12,5 20 297 6,5 
8,5 100 3,5 14,5 188 11,5 20,5 303,5 6,5 
9 102 2 15 199,5 11,5 21 309,5 6 
9,5 103,5 1,5 15,5 209,5 10 1 


> 
7 


ve 


i 
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kums am deutlichsten auf; auSerdem fehlt hier jede Andeutung eines 
zweiten oder dritten Schmelzpunktes. Folglich ist die Legierung ‘. 
PbSn, Bi, das ternére Eutektikum oder steht ihm zum mindesten 
sehr nahe. 

Der chemischen Formel PbSn,Bi, entspricht das Gewichtsverhilt- 


nis 207:238:416, also angenihert das Verhiltnis 1:1:2, das nach 


————. 
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Tabelle 1 mest fiir die Zusammensetzung des Roseschen Metalles 
angegeben wird. Charpy dagegen gibt das Gewichtsverhiltnis 


Fig. 4. Fig. 5. 
Phx Sng Bi, Ph; Sny Bi, 


32:15,5:52,5 fiir sein ternéres Eutektikum an. Der Schmelzpunkt 
liegt wie bei Charpy bei etwa 96°. 


Zusammenfassung, 


1. Fir die thermische Analyse von Metallegierungen wird eine 
Versuchsanordnung angegeben, die die Verwendung relativ kleiner 
Metallmengen gestattet. Die Temperaturmessung wird mit einem 
Thermoelement vorgenommen, dessen Empfindlichkeit durch An- 
wendung einer Kompensationsmethode gut ausgenutzt werden kann. 

2. Fiir die binare Legierungsreihe Bi—Sn wird das vollstindige 
Schmelzdiagramm aufgenommen. Hieraus ergibt sich fiir das Eutek- 
tikum ein Gehalt von 46 Atomprozenten Wismut und ein Schmelz- 
punkt von etwa 140°. 

3. Fir mehrere Reihen ternarer Legierungen BiSnPb werden 


die Erwarmungskurven aufgenommen. Als eutektische Legierung 


ergibt sich hieraus diejenige von der Zusammensetzung Bi,SnPb, 
deren Schmelzpunkt bei 96° liegt. 


Erlangen, Phys. Inst. d. Universitat. 
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Die Streuwirkung des raumlichen Kohlenstoffatoms. 
Von R. Glocker. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 17. Februar 1921.) 


In einer friiheren Arbeit1) wurde eine Erweiterung der Debye- 
schen Theorie der Streustrahlung auf Elektronensysteme, welche aus 
zwei bzw. drei komplanaren Ringen bestehen, mitgeteilt und am Bei- 
spiel des Kohlenstoff- und Aluminiumatoms gezeigt, in welcher Weise 
die gesamte von einem Atom zerstreute Strahlung, sowie deren réum- 
liche Verteilung von der Atomstruktur abhingt. Gegen die Annahme, 
da8 das Atom aus komplanaren Elektronenringen aufgebaut ist, sind 
von verschiedenen Seiten ernste Bedenken geltend gemacht worden. 
Es ist daher von Interesse, zu untersuchen, inwiefern die friiher mit- 
geteilten Ergebnisse der Berechnung der Streustrahlung eine Ab- 
ainderung erfahren, wenn fiir die Elektronen der zweiten und dritten 
Schale an Stelle der ringférmigen eine raumliche Anordnung an- 
genommen wird. 

Im Falle des Kohlenstoffatoms ist die Untersuchung dieser Frage 
moéglich. Landé2) hat fiir das Kohlenstoffatom folgende raumliche 
Anordnung als eine dynamisch mégliche angegeben: Die vier auBeren 
Elektronen bilden die Ecken eines pulsierenden Tetraeders und be- 
schreiben Bahnen um den Kern, welche mit grofer Anniherung als 
Kreisbahnen vom Radius r angesehen werden diirfen, wobei r nahezu 
mit dem Radius eines aus vier Elektronen bestehenden Ringes iiber- 
einstimmt: 

n? 


r= Oo 5H 96 0,96" (1) 


a) Radius des innersten Bohrschen Kreises beim Wasserstoff- 
atom. 

nm Quantenzahl. 

Z—0,96_ effektive Rarlanoneeen (Zs i4 fiir die AauBere 
Schale des Kohlenstoffatoms. 


Diese tetraedrische Anordnung der vier auferen (Valenz-) Elek- 
tronen erscheint besonders befriedigend im Hinblick auf das chemische 
Verhalten des Kohlenstoffs. Die beiden inneren Elektronen kreisen, 
wie bisher angenommen, auf einer ebenen Ringbahn. 


/ 


1) R. Glocker und M. Kaupp, Ann. d. Phys. 64, Nr. 4, 1921. 
2) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 657, 1919. 


‘ 
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Den Inhalt der folgenden Untersuchungen bildet der Nachweis, 
daB dieses raumliche Atommodell in bezug auf die Interferenzeffekte 
der Streustrahlung dem ebenen Bohrschen Atom nahezu iquivalent 
ist, so da eine experimentelle Entscheidung zwischen ebenem und 
raumlichem Modell durch Streustrahlenmessungen unmoglich ist. Da 
die Gleichwertigkeit beider Atommodelle auf einer geometrischen 
Gleichheit der’ Elektronenabstinde beruht, so bleibt dieses Resultat 
voraussichtlich auch dann erhalten, wenn die klassische Theorie der 
Streustrahlung, dem Vorgange der Dispersionstheorie folgend, sich 
eine quantentheoretische Modifikation gefallen lassen muB. 

Das Landésche Modell besitzt einige ausgezeichnete Elektronen- 
stellungen, im folgenden kurz als Hauptstellungen bezeichnet: Jedes- 
mal nach Zuriicklegen eines Bogenweges von 60° stellen sich alle 
vier AuBeren Elektronen in eine gemeinsame Ebene ein und bilden 


. : a aa 2 ee A : 
ein Quadrat mit den Seiten 5. Diese Anordnung ist identisch mit 


einem Bohrschen Ring von vier Elektronen und dem Radius 7, d. h. 
mit dem in der friiheren Arbeit diskutierten Modell. Da ferner, wie 
unten naher begriindet werden wird, die Aufsummierung iiber die 
Abstande der inneren von den aiuS8eren Elektronen (Wechselwirkungs- 
*glied) einen von der augenblicklichen Anordnung der Elektronen in 
weitem Ma8e unabhaingigen Wert besitzt, welcher mit dem friiher 
berechneten Wert infolge der Gleichheit der Radien des inneren und 
des auBeren Ringes (bzw. Schale) ‘ibereinstimmt, so ist damit der 
Beweis der Gleichwertigkeit des Landéschen Atoms mit dem ebenen 
Atom zunichst fiir einige ausgezeichnete Momentankonfigurationen 
des ersteren Modells erbracht. 

Um beurteilen zu kénnen, wie groB bei den anderen méglichen 
Konfigurationen des Landéschen Atoms die Abweichung der Auf- 
summierung iiber die Elektronenabstande von dem Resultat der 
Summation im Falle des ebenen Atoms ist, wurden solche Momentan- 

_konfigurationen aufgesucht, welche maximale Unterschiede bei der 


 Abstandssummierung liefern. 
Die Ausfiihrung dieser Summationen wird dadurch sehr erleichtert,, 


-daB sich in jeder beliebigen Stellung der auSeren Elektronen die Ab- 
stinde wegen der Tetraedersymmetrie als Funktion der drei Koordi- 
naten eines einzigen Elektrons darstellen lassen, naémlich: 


Sig == Sq1 = $34 = S43 = 2)? +24, 

$13 == Sg, == So = S49 = 2yx2+ 2%, 

Fa tts ao 

Sis = Sy, =iS0g = 89g = 2 2? + ?- 
N 
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Die Summation tiber die Elektronenabstinde des inneren Ringes 


liefert, wie friiher 
1 sin @ 

®(o) = — — 2 
oy ae (2) 

5; 1 ae 2% , : 
wobei 9 = 4kasin az ists 4 = sit (A Wellenlinge), a Radius des 
inneren Ringes, ® Winkel zwischen Streu- und Primarstrahlrichtung. 
Fiir diejenigen beiden Konfigurationen der 4uferen Elektronen, 
welche die Extremwerte fiir das Ergebnis der Aufsummierung liefern, 


ergibt sich, wenn ss e gesetzt wird: 
Oo; = : €@ nee) + 2 sin oe) (Hauptstellung), (3a) 
“ 1 sin (0,58 ¢ @) (0,91 28). 2 
punts sin b 
ee aad (1+ 0,58c9 1" 091c¢ BD) 


Die Berechnung des Wechselwirkungsgliedes & liefert fiir die 
verschiedenen Konfigurationen der sechs Elektronen nur geringe Unter- 
schiede, die um so weniger ins Gewicht fallen, als & nur einen kleinen 
Teil des Gesamtresultates darstellt. Es darf daher mit geniigender 
N&herung fiir alle Konfigurationen angesetzt werden: 


sin (5 ) 
= ey) 


tea he} 
ee 
2° 


(4) 


Bei zwei inneren und vier auBeren Elektronen ist dann der ge- 
samte Interferenzeffekt der Streuung proportional?) mit 


4@ (9) +16 @' (ce) + 2 ¥(0). 


Bei einer graphischen Darstellung von ®; und @j, ist zu ersehen, 
daS nur in einem gewissen Bereich des Argumentes Unterschiede 
auftreten, nimlich von cg > 1 an, bei groBen Werten von cg streben 
beide Funktionen dem gemeinsamen Wert 1/, zu. 

Fir ein Wellenlangen- und Winkelgebiet, innerhalb dessen die 
gréBten Unterschiede von ®;.und ®Mj auftreten, ist die azimutale 
Verteilung der Streustrahlung in Fig. 1 dargestellt. Beachtet man. 
noch, daf bei Streustrahlenmessungen ein Mittelwert der Streuung 
von Atomen mit den verschiedensten Momentankonfigurationen beob- 


' achtet wird, so werden sich diese an und fiir sich nur schwach aus- - 
gepragten Unterschiede in der Lage der Interferenzmaxima noch. — 


1) Glocker und Kaupp, l.c. 
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weniger bemerkbar machen, und es wird sich im wesentlichen der- 
selbe Interferenzeffekt einstellen wie in den Hauptstellungen (®)), 
d. h. also wie beim ebenen Kohlenstoffatom, 

Alle aus den friiheren Berechnungen gezogenen Schliisse sind 
somit auch fiir das riiumliche Kohlenstoffatom zutreffend. 

Da auch bei dem von Landé1) vorgeschlagenen Modell mit 
Ellipsenbahnen sich die oben besprochenen Hauptstellungen der Elek- 
tronen vorfinden, so ist zu erwarten, da auch dieses Modell sich in 
bezug auf die Streuinterferenzen nicht wesentlich anders verhilt. Eine 
genaue Durchrechnung erscheint zuniichst nicht aussichtsvoll, solange 

A 


Fig. 1. 


208 B08 1209 7 
nicht festgestellt ist, welche Deformationen die Ellipsenbahnen in ihrem 
innerhalb des inneren Ringes (K-Ringes) gelegenen Teil erfahren. 
Die geringe Beeinflussung der gesamten Streuwirkung des Atoms 
durch eine Anderung in der Anordnung der 4uSeren Elektronen ist 
wesentlich durch den grofen Abstand der aiuBeren Schale vom inneren 
Ring bedingt. Dies ist aber wieder eine Folge der Annahme, dab 
der SuBeren Schale des Kohlenstoffatoms die Quantenzahl 2 zuzu- 
schreiben ist [Gleichung (1)]|. Fiir die Zulassigkeit dieser Annahme 
lassen sich aus der Réntgenspektroskopie keine direkten Beweise bei- 
bringen; erst vom Natrium an ist die zweitinnerste Schale sicher als 
zweiquantig anzusehen. Andererseits schlieBt Smekal?) aus dem Ver- 
lauf der Kurve der Atomvolumina, da8 die als Valenzelektronen sich 
betitigenden Auferen Elektronen von Be, B und C eine einquantige 
Bahn beschreiben. 
Diese Frage 148t sich mit Hilfe von Streustrahlenmessungen ent- 
scheiden: Ist die auBere Schale einquantig, dann riickt diese sehr 
nahe auf den inneren Ring hinauf und das Atom liefert dann Streu- 
interferenzen Abnlich denen eines Atoms, das nur aus einem Ring 


1) Landé, ZS. f. Phys. 1, 83, 1920. Herrn Landé danke ich auch an 
dieser Stelle bestens fiir die freundliche Angabe der naheren Hinzelheiten der 


Modelle. 
2) ZS. f. Phys. 1, 311, 1920. 
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mit sechs Elektronen besteht!). Da fiir die azimutale Verteilung 
der Streuung des Kohlenstoffs noch keine Messungen mit homogenen 
Primirstrahlen vorliegen, muS der Gang der Wellenlangen- 
abhingigkeit des Massenstretkoeffizienten als Priifste verwandt 
werden. (Ebenes Atom und raumliches Atom nach Landé liefern 
identische Kurven.) In Fig.2 entspricht Kurve 1 dem Fall einer 
zweiquantigen Schale, Kurve 2 dem Fall eines einzigen Ringes von 


sechs Elektronen. Mit den Messungen von Barkla?), wonach im 
Bereich A bis B der Massenstreukoeffizient konstant gleich 0,2 ist, 
stimmt Kurve 1 out iiberein, waihrend Kurve 2 sehr erhebliche Ab- 
weichungen zeigt. Zwischen beiden Kurven, und zwar wesentlich 
naiher an Kurve 2, wiirde aber die Kurve liegen, welche sich ergibt, 
wenn die duBere Schale als einquantig angenommen wird. 

Es 148t sich nun ganz allgemein zeigen, daB unabhingig von der 
Anordnung der Elektronen auf der 4uSeren Schale und der Form 
ibrer Bahn erhebliche Unterschiede im Gang der Wellenlingenabhangig- 
keit des Streukoeftizienten auftreten, wenn die Quantenzahl 1 statt 2 
betrigt. Im Falle einer einquantigen fuBeren Schale sei der mittlere 
Abstand eines Elektrons vom Kern r,, im Falle der Zweiquantigkeit v9. 
Dann ist r, etwa viermal so groB als r, (,,etwa“ wegen der még- 
lichen Verschiedenheit der effektiven Kernladungszahl in beiden Fallen). 
Der Wert des Integrals*) (Beitrag der auBeren Schale) 


eee, | Disirans | 
Gyn =| C+ e088) sin 9d9.H(e9) = 5 + SF less (5) 


1) Glocker und Kaupp, 1. 

2) Phil. Mag. 7, 543; 1904; 17, 789, 1909. 

3) Betreffend der Bezeichnungen wird auf Ann. d. eee 64, Nr.4, 1921, 
Gl. 20 bis 26 und Fig. 2 verwiesen. 


oe - = 


1921] Die Streuwirkung des réiumlichen Kohlenstoffatoms. 59 


liegt zwischen den Grenzen 2,66 und 0,66. Obere Grenze ergibt sich, 
wenn alle a,s, — 0 sind, untere Grenze, wenn alle a,s, aa sind. 
2's, (Summation iiber die Elektronenabstiinde, alle doppelt gezihlt) 
liefert sechs Paare; F liegt zwischen den Grenzen 1/, fiir Argument 0 
und 0 fiir Argument oo und ist eine monotone Funktion (Fig. 2 der 
friiheren Arbeit). Eine Berechnung der gesamten Streuwirkung des 
Atoms, welche der Raumersparnis halber hier weggelassen ist, ergibt: 


/ 


nae Vv 
Im ungiinstigsten Falle Tin 2,66 ist das Verhiltnis des Streu- 


koeffizienten (die entsprechenden Veriinderungen des W echselwirkungs- 
gliedes sind hierbei mitberiicksichtigt) fiir 44 — 2,2.10-8em und 
Ap = 0,5.10-® cm: 


SA _ : x F Ss 4 P ; 
— — 1,7 Einquantigkeit, === 19 Zweiquantigkeit, 
SB SB 
in allen anderen Fallen sind die Unterschiede des Verhiltnisses ef 
SB 
. teas Sey SS 
groBer, und zwar derart, daB bei Einquantigkeit a doppelt so gro8 
g e 


sein kann als im Falle der Zweiquantigkeit. 

Dieses Resultat 148t sich dahin zusammenfassen, da8 ganz unab- 
hangig von der Anordnung der Elektronen .auf der AuBeren Schale 
der Streukoeffizient bei einquantiger Schale mit der Wellenlinge er- 
heblich rascher anwichst als bei einer zweiquantigen Schale. Mit den 
vorliegenden Messungen von Barkla stimmt die Annahme, daS der 
AuBeren Schale des Kohlenstoffsatoms die Quantenzahl 2 zuzuordnen 
sei, wesentlich besser iiberein. 

Die Tragfihigkeit dieser SchluBweise ruht auf zwei Pfeilern: 
einerseits der Richtigkeit der Messungen, andererseits der Zulassigkeit 
des angewandten Rechnungsverfahrens. Daf die Messungen von 
Barkla-nicht ganz einwandfrei sind, wurde friher gezeigt1). DaB 
die klassische Theorie der Streustrahlung verbesserungsbediirftig ist®), 
ist zuzugeben, und eine Anpassung an die Anschauungen der Quanten- 


theorie ist wohl nur eine Frage der Zeit. Andererseits ist zu be- 


achten, daB diese klassische Streutheorie fiir den Streukoeffizienten 
der niederatomigen Elemente im Gebiet der mittelharten Strahlen den 


experimentellen Wert = — 0,2 gut liefert. Hieraus darf man schliefSen, 
Q 


1) Glocker und Kaupp, l.¢., § 2. 
2) Vgl. hierzu, daB die Streutheorie die experimentelle Unterschreitung von 


— 0,2 fiir ganz kurze Wellen nicht erklaren kann. 
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daB gerade bei der Berechnung des mittleren Streukoeffizienten in 
dem hier betrachteten Wellenlingengebiet die zukiinftige Modifikation 
der Theorie von nicht erheblichem Einflu8 sein wird. 

Bei vorsichtiger Beurteilung der Sachlage wird man auf Grund 
dieser Uberlegungen die Annahme einer zweiquantigen Schale des 
Kohlenstoffs als wahrscheinlicher bezeichnen als die einer ein- 
quantigen Schale. Zur Sicherung der experimentellen Grundlagen und 
zu einer genauen Vergleichung der Streutheorie mit der Erfahrung 
erscheinen neue Messungen der Wellenlangenabhangigkeit des Streu- 
koeffizienten dringend erwiinscht1), Dann wird es mdglich sein, auf 
dem hier angegebenen Wege die Frage nach der Quantenzahl der 
aiuBeren Schale des Kohlenstoffatoms in titherzeugender Weise zu 
entscheiden. 


Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule Stuttgart. 


1) Higene Messungen sind beabsichtigt, sobald gewisse 4ufere Verhdltnisse 
dies gestatten. 


a 
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Uber Methoden zur Ordnung von Kristallelementen *). 
Von K. Becker, R. 0. Herzog, W. Jancke und M. Polanyi. 
(Vorliufige Mitteilung.) 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 14. Februar 1921.) 


Vor kurzem wurde gezeigt1), da8 bei Durchstrahlung parallel 
gerichteter Fasern von Cellulose und Seide mit monochromatischem 
Réntgenlichte auf der photographischen Platte Pankte und Streifen 
abgebildet werden. Solche Bilder entstehen, wenn jede Netzebene 
des durchstrahlten Objektes in einer Mannigfaltigkeit von Lagen auf- 
tritt, die durch alle méglichen Tangentialebenen eines Kreiskegels 
gegeben sind. Objekte, die solche monochromatischen Punkt- und 
Streifenbilder liefern, sind als axial geordnet anzusehen. Im nach- 
stehenden werden einige. Wege angegeben, die zur Erzeugung einer 
solchen axialen Ordnung dienen kénnen. 

1. Bringt man ein Kristallmehl in ein magnetisches Feld, so 
ordnen sich die einzelnen Kristaillchen der Induktionswirkung ent- 
sprechend. Bei der Durchleuchtung mit einem monochromatischen 
Réntgenstrahl senkrecht zur Hauptachse wurden Interferenzstreifen 
erhalten, die symmetrisch angeordnete UngleichmaSigkeiten in Inten- 
sitat und Breite aufwiesen. 

2. Einen sehr starken Richtungseffekt: erhalt man durch Pressen 
eines Kristallpulvers unter hohem Druck. 

Da8B bei Wachs und Paraffin durch Druck eine Ausléschung 
zweier gegeniiberliegender Quadranten eines Interferenzringes senk- 
recht zur Druckrichtung erfolgt, hat bereits Friedrich®) gezeigt. 
Graphitphotogramme von Debye und Scherrer®) deuten dieselbe 
Erscheinung an. Die analytische Deutung stand bisher aus, ebenso 
die systematische experimentelle Verfolgung. 

LaBt man auf ein Kristallpulver (z. B. Bernsteinsiure,. Indigo, 


Stearinsiure) einen Druck von etwa 4000 bis 5000 Atm. einwirken, 


so erhalt man bei Durchstrahlung eines in der Druckrichtung ge- 
schnittenen Zylinders mit monochromatischem Réntgenlicht konzen- 
trische Kreise; bei einem senkrecht zur Druckrichtung gelagerten 
Streifen lésen sich die Interferenzkreise zum Teil in symmetrisch 


1) ZS. f. Phys. 8, 196, 343, 1920; Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 53, 2162, 1920; 
vgl. Zsigmondy-Scherrer, Kolloidchemie, 3. Aufl., 8. 409. 

2) Phys. ZS. 14, 317, 1913. 

3) Ebenda 18, 291, 1917. 
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gelegene Streifen auf, zum Teil zeigen sich nur geringe Effekte 
(Fig. 1). Es sei noch kurz darauf hingewiesen, daS die Auflosung 
der Interferenzkreise in einzelne Sektoren die Méglichkeit eines 
modifizierten Debye-Scherrer-Verfahrens gibt, das besonders fiir 
komplizierte Strukturen von Wert sein diirfte?). 

3. Auch das gewohnliche Hartziehen der Metalldrahte fihrt 
zu axialer Ordnung der Elementarkristalle im Metalle, und zwar nach 
der Achsenrichtung des Drahtes. Die Interferenzkreise, die ein an- 


Fig. 2. 
Fig. 1. 


gelassener Kupferdraht erzeugt, teilen sich in scharf abgegrenzte 
Streifen (Fig. 2), wenn der Draht hart gezogen wird. 

Die Beziehungen dieses Befundes zur Theorie der mechanischen 
Verfestigung sollen hier nicht erértert werden, ebensowenig seine 
Beziehungen zu den Bremsstrahlenaufnahmen von Hupka?) bzw. von 
Nishikawa und Ashara3) an Metallfolien. Es sei nur darauf hin- 
gewiesen, daB die besonders giinstigen Elastizititseigenschaften der 
natiirlichen Cellulose- und Seidenfaser auf demselben Prinzip be- 
ruhen, das zur Verfestigung der Metalle bei ihrer mechanischen Be- 
arbeitung fiihrt. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. 


Freundlich optisch beobachteten Hinstellung kolloider Teilchen in die Ra Omaaes 
richtung der Lésung. 
®) Phys. ZS. 14, 623, 1913; vgl. hierzu Knipping, ebenda 14, 996, 1913. 


1) Die unter 2. und 38. beschriebenen Erscheinungen sind analog der von 4 
¥. 
34 
3) Phys. Rev. 15, 38, 1920. MZ 
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Das allgemeine Fehlergesetz, 
die Schwankungen der Feldstarke in einem Dielektrikum 
und die Zerstreuung der a-Strahlen. 


Von W. Bothe. 


(Hingegangen am 18. Februar 1921.) 


1. In zwei fritheren Arbeiten1) wurde gezeigt, daB es eine ganze 
Reihe von Fallen gibt, wo trotz sehr groBer oder sogar unendlich groBer 
Zahl der unabhiangigen Elementarfehlerquellen die resultierende Fehler- 
funktion nicht durch das GauBsche Gesetz wiedergegeben wird. Damit 
gewinnt die Frage Interesse, wie die resultierende Fehlerfunktion bei 
ganz beliebig gegebener Zahl (mn) und Art der Elementarfehlerquellen aus- 
sieht. Es seien x,y,...(v == 1...) die Koordinaten der m dimensio- 
nalen Elementarfehler, p,(z,, y,,...) die Elementarfehlerfunktionen, 
d. h. p,dz,dy, sei die Wabrscheinlichkeit eines von der v-ten Ele- 
mentarfehlerquelle verursachten Fehlers, welcher in dem infinitesimalen 
Gebiet dz,dy,... liegt. Fiir die resultierende Fehlerfunktion mégen 
dieselben Bezeichnungen ohne Index gelten. Dann ist: 


— —- 


sco 


p =|n (x1, Yi...) Po (%—%, Yo — Yy ++) oes Pn (¥— Gn—15 ¥—Yn—1--+) 
Lye DK as Akay AY pda Yn aT vee 


Se ore re 


Die Aufgabe besteht darin, statt dieses _m(n— 1)-fachen Integrals 
fiir p einen geschlossenen Ausdruck zu finden. Die Lésung ergibt 
sich auf folgende einfache Weise. 

Es ist ein bekannter und vielfach angewandter Satz, da die 
Summe der mittleren Elementarfebler gleich dem mittleren resultieren- 
den Fehler ist. Ebenso summieren sich die mittleren Quadrate der 
reduzierten Elementarfehler (vgl. I, Einleitung). Eine ebenso einfache 
Beziehung gilt nun auch fiir die Mittelwerte von exp (ax,): 


Gs [etn (By5 Yo «++) Ay AYy «++, 
. — co 
wo a eine Konstante bedeutet. Fir » = 2 Elementarfeblerquellen 
ist namlich: 


——————E 


| 


co 


p(x, y---) =| PGs wo) Da (@— 215 Y¥ — 1 -+-) AU AY, «+s 


— oo 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 4, 161—177, 300—314, 1921; zitiert als I u. I. 
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oo 


C8 1, (045 Yy +++) Po (WT — My, Y—Y, -»-) Aa, dy, ... dudy..., 


oder, wenn man # — 2, + #, substituiert: 


ee = (enn, (1, 9, -..)da, dy, [erp (ig, Yo s+) Og AY q ove == CM, C42 
Allgemein gilt daher: 
n 
ean + by + “ss cee yee Gu tramgees (1) 
vy=1 


Es sei nun die gesuchte Funktion p als Fouriersches Integral dar- 
gestellt: 


“(m) “(m) 
Peg) =x)" dodB...c8astou'-9 [ [audv...ertentaet-rp(up...)} 


Das Integral unter dem Integralzeichen ist aber nach (1): 


e—t(ae + By + +++) — Il per ee + Buy apr Dy 


Somit ergibt sich: 


p(x, y...) 
* Cen) 
= (2ay-(dadB...certovt-9T] [dudo...e-#erteot-9.95(u0..) (2) 
nee yt ily aes 


Dies ist der Ausdruck des allgemeinen Fehlergesetzes, welcher das 
GauBsche Gesetz als Spezialfall bzw. erste Naherung in sich schlieft, 
wie weiter unten an dem Beispiel der Zerstreuung der o-Strahlen 
gezeigt werden wird. Die Gleichung werde noch dem Falle zwei- 
dimensionaler symmetrischer Fehler angepaSt, welcher an zwei Bei- 
spielen niher erértert werden soll. 

Es sei m = 2, und p, hinge nur von (w2+ v?) ab. Setzt man 


u = Ocosg; v = Osing, 
% = cos); f= Gsin x, 3 
2x Op, (O) = py (O) — 
(wo p,d@ die Wahrscheinlichkeit ist, daS @ in dem infinitesimalen 
Ring d@@ liegt), so wird das Produkt unter dem Integralzeichen: 


29€ co 


1 : ; 
Il = Ise | d@dpe-tercero— wy, (@). 


OG 
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Nun ist ie 


| 
aa | apentte @-W = J(—1) = Jt) 
0 


die Besselsche Funktion nullter Ordnung, also: 


co 


l= IT | dOT(O6) p,(@). 
0 
Setzt man weiter 


% = cosy; y = Qsiny, 


so wird: Tae 
1 be 1 26 cos (y¥— 
p= reals do dy eis cos~—w) |] 
0 0 
1 = n a 
= aq | @eo7(20)T] d@J (O6) p, (@). (3) 


0 y=1 6 


2. Gelegentlich der Diskussion des Gau Bschen Fehlergesetzes (I, § 7) 
wurde unter anderem gezeigt, daB in einem von parallelen, gleich 
starken elektrischen Dipolen unregelmafig erfiillten Raume fiir die 
Schwankungen der Feldstaérke nicht das GauBsche Gesetz gilt. Das 
wirkliche Verteilungsgesetz liefert unmittelbar die Gleichung (3), wenn 
man. sich auf die Komponenten 1 zur Richtung der Dipolmomente 
beschrankt. Bezeichnet M das Moment eines Dipoles, so findet man 
leicht, da8 das Volumen, innerhalb dessen ein Dipol liegen mu8, um 
in einem gegebenen Punkte eine transversale Komponente > @ hervor- 


zurufen, Ses 9nM 
ns ho) 
ist. Das Differential dieses Volumens 
9 d@ 
a —dV = 2M 


fassen wir als Elementarfehlerquelle auf, welche die Febler 
, @ mit der Wahrscheinlichkeit NdV 


Male cc, * 1— NadV 
verursacht, wenn W die Verteilungsdichte der Dipole ist. Damit wird, 
wenn man ; 2 


-setzt, wegen J(0) = 1: 


0 
Zeitschrift fir Physik. Bd. V. : 5 
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oder, da 


Ag Bae OY a 


2 
0 


‘ist: 


take 


Schreibt man J(§26) wieder aus, so folgt: 


27 co 


1 C 
(¢2 cos p— C)G —~ aes 
Pe il tp |dooe 2m ($22 + C2)%2 (4) 


0 0 
Dies ist das Verteilungsgesetz fiir die Querkomponente $2 der Feld- 
stirke in unserem Medium. Der wahrscheinlichste Wert:4 von & 
ergibt sich aus der Gleichung: 


enh ee a. 


zu 


: 


Teer zV2 NY, (5) 
also proportional V. Wiirde das GauBsche Gesetz gelten, so ware 7 
proportional YN; hierin zeigt sich wohl am dentlichsten die Ab- 
weichung von diesem. Man kann (5) noch in eine anschaulichere 
Form bringen, wenn man die aus der Molekulartheorie der Dielektrika 
bekannte Beziehung zwischen dem mittleren Moment pro Volumeinheit 
(NM), der mittleren (zu M parallelen) Feldstirke EH und der 
Dielektrizitétskonstante ¢ heranzieht: 


iy ee 
4x 
So wird: 
OO a Meret | 
E.G Yo 


Ist ¢—1 klein, so ist 4/H der wahrscheinlichste Winkel der genauen 
(mikroskopischen) Feldstirke mit der mittleren Feldstarke. 

Dasselbe Verteilungsgesetz (4) gilt auch fiir die Kraft in einer 
Ebene, welche Attraktionszentren in gleichmabig unregelmaBiger Ver- . 
teilung enthilt. 

3. Fiir das Problem der Zerstreuung der aint durch schwer- 
atomige Substanzen ist 
9 nN OA a 3/9 

xod @ fir 0 — ‘(i= — 


{1-22 Needo Oss : 
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zu setzen (vgl. IT, § 2), wo Z die Ordnungszahl, R der Radius, NV die 
Verteilungsdichte der zerstreuenden Atome, « die Schichtdicke, a eine 
Strecke ist, welche fiir RaC-Strahlen gleich 3,75.10~" ist, wihrend @ 
der Radius des als Elementarvolumen betrachteten unendlich dinn- 
wandigen Hohlzylinders ist. Damit wird, wenn von jetzt ab @ die 
oben angegebene Funktion von @ bedeutet: 


R 
TP=1t {1-20 Ne odoe[l -J(00)}| =exp [22 Ne | ede lev (@o]}, 
a o1 

wo Q; die gréBte Entfernung ist, in welcher das e-Teilchen am Atom- 
kern vorbeifliegen kann, ohne daB seine Ablenkung zu der Hiufigkeit 
kleiner Gesamtablenkungen wesentlich beitragt. Die genaue Ver- 
teilungsfunktion wiirde man mit g, = 0 erhalten, doch begniigen wir 
uns im Interesse der Ubersichtlichkeit des Resultates mit der schon 
ermittelten GréSenordnung von einigen 10-"cm fir 9,. Indem man 
J in die bekannte Reihe entwickelt, wird 


@262 @464 666 
TI = ex|—22 2 | eae ( TEP ores oy Gay =) 


— ee (1 + c'ot— clos + +++), 


wo 
— FNe|Oredes ie ee 


2 32 
Wir schreiben nach (3): 


p= pOtp'—-:-: 


Nal O+edes i: wis ¥ [Ore usw. 


po — pq | 10oT (Qoyeem C— Jaq | 289°I (20) eS Naw 
0 0 
und finden, wenn wir J wieder ausschreiben: 
coo 22 
pO —_ ia| [avaaoeee Laer a 
00 


und wenn wir ' 
6cosy — a; 6siny = B 
wieder einfiihren: 


eB @ 
p = zal | daaBeee-ce = a 40, 


Dies ist das GauBsche Gesetz, welches in der Tat die Verteilung in 
erster Annaherung wiedergibt. Fiir die wahrscheinlichste Ablenkung. 
wiirde sich in dieser Annéherung ergeben: 


1© = Yc 


5* 
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in Ubereinstimmung mit dem friiher gefundenen Werte [I], Gleichung (6) ]. 


Fiir das erste Zusatzglied findet man auf gleiche Weise: 
U Q2 


pts ON ies ai) mY: 
"= o7 al! de | Baa2) ° ; 
Berechnet man unter Hinzunahme dieses Gliedes, d. h. aus der Gleichung: 

d 

— (2p + 2p") = 0 

7 (ee + Bp) 


den wahrscheinlichsten Wert 4’ der Gesamtablenkung $2 fiir die friiher 
zugrunde gelegte Goldfolie von 4.10-*cem Dicke und RaC-Strahlen, 
so ergeben sich fiir verschiedene @, die Werte der Tabelle, die zum 


0, 1011 | A . 102 | 2.10? 
SS 
10 Bi2ds miley 07516 
5 | 5,67 | 5,54 
3 5,98 5,70 
2 | 6,20 | 5,68 


Vergleich auch die friiher berechneten Werte von 4 enthalt. Man 
erkennt, daS 4’ sich schon viel bestimmter einem Grenzwert n&hert 
als 4, Fiir noch kleinere 9, wachst sehr rasch die Bedeutung der 
hdheren Zusatzglieder p”... Man kann dem Einflu8 der kleineren 9, 
d.h. der groBen Einzelablenkungen, welcher, wie ebenfalls friiher ge- 
zeigt, nur klein ist, durch eine Reihe weiterer Zusatzglieder beriick- 
sichtigen, welche sich ebenso wie die ersten herleiten lassen, aber 
weniger einfach zu berechnen sind; das erste derselben wire: 
O1 


—Nal deer oye" | odelt —J(@6)]| : 


Alles in allem zeigt sich, daB die ,,wahrscheinlichste Ablenkung“ eine 
recht kompliziert zusammengesetzte GréSe ist, und daB einfache und 
exakt giiltige Beziehungen fiir sie nicht zu erwarten sind. 

Es sei noch bemerkt, da8 Zusatzglieder der ersten Art zum 
GauBschen Gesetz, welche sich natiirlich auch leicht in allgemeiner 
Form aus dem allgemeinen Fehlergesetz (2) herleiten lassen, bereits 
friiher angegeben worden sind: das erste schon von Poisson, weitere 
z B. von Edgeworth?); vgl. auch die Brunssche Darstellung will- 
kiirlicher Verteilungsfunktionen °). 


1) F, Y. Edgeworth, Cambr. Trans. 20, 36 u. 113, 1905. 
2) Siehe z. B. E. Czuber, Wahrscheinlichkeitsrechnung I, 3. Aufi., 8. 418. 
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Sind die symmetrischen Elementarfehler @ nur je eines Einzel- 
wertes @, fahig, so haben wir das sogenannte ,Problem der Irrfabrt“ 
vor uns, welches zuletzt von Pélya1) behandelt worden ist. In 
unserer Gleichung (3) wird in diesem Falle einfach IJ = I1J(@,6); 
damit geht diese in die Gleichung (9) der Arbeit von Pélya iiber. 


Zusammenfassung. Das allgemeine Verteilungsgesetz fiir die 
resultierenden Fehler einer beliebigen Anzahl beliebig gegebener un- 
abhingig zusammenwirkender Fehlerquellen wird hergeleitet und an- 


- gewandt auf die Schwankungen der elektrischen Feldstiirke in einem 


isotropen Dielektrikum und auf die Zerstreuung der %-Strahlen. Im 
ersteren Falle ergibt sich ein einfaches, vom GauSschen villig ab- 
weichendes Verteilungsgesetz, im letzteren zwei Reihen von Zusatz- 
gliedern zu dem in erster Naherung giiltigen GauSschen Gesetz. 


Charlottenburg, den 17. Februar 1921. 


1) G. Pélya, Mitt. d. Phys. Ges. Ziirich 19, 75, 1919; dort weit. Lit. 
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Uber die Bestimmung 
der Permeabilitat paramagnetischer Korper 
mit der Wheatstoneschen Brutcke. 
Von G. Falckenberg. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 22. Februar 1921.) 


§ 1. Ziel der Untersuchung. Kine Methode zur Messung 
der Permeabilitét von verdiinnten Salzlésungen in schwachen Feldern 
ist von Heydweiller!) angegeben. Sie beruht auf Anderung der 
Selbstinduktion durch Einfiihrung von Salzlésungen in Drahtspulen. 
Diese Anderung wird in einer Wheatstoneschen Briickenanordnung 
gemessen. Durch Zusatzwiderstande zum Briickendraht  erreichte 
Heydweiller eine hohe Empfindlichkeit. Die Vorbedingung zu einer 
noch weiteren Steigerung der Empfindlichkeit schien mir nun zu- 
nachst die Beseitigung der durch die Person des Beobachters hervor- 
gerufenen Kapazitaitsstérungen zu sein, deren EHinfluB ich schon in 
einer friiheren Veréffentlichung?) dargelegt habe. Im ersten Teil der 
vorliegenden Arbeit werden demgema&8 fiir hochempfindliche Briicken- 
schaltungen Verbesserungen angegeben, welche Kapazitatsstérungen 
beseitigen. Im zweiten Teil werden eine Reihe paramagnetischer 
Salzlésungen untersucht auf die Abhangigkeit des spezifischen Magne- 
tismus von der Konzentration und von der Frequenz des zum Be- 
treiben der Briicke benutzten Wechselstromes. ; 


I. Versuchsanordnung. 


§ 2. Erste Form der Briickenanordnung. Za meinen 
Messungen benutzte ich die gleiche Briicke, welche Philipp’) in 
seiner Rostocker Dissertation beschreibt. In der Figur sind S,S, auf 
Becherglaser gewickelte Drahtspulen, Z,Z, Zusatzwiderstinde (prak- 
tisch kapazitiits- und selbstinduktionsfrei), C,C, Schleifkontakte, an ~ # 
welche das Telephon angeschlossen war. 1mm Verschiebung des 
Schleifkontaktes C, entsprach einer Anderung des Widerstandes oder a 
der Selbstinduktion von 6.10-%. In beide Drahtspulen wurden 3 
Reagenzglaser gesetzt. Ein Reagenzglas enthielt die zu untersuchende — 


4 


an 


1) A. Heydweiller, Boltzmann-Festschrift, 8. 4, 1903. 

*) G. Falekenberg, Ann. d. Phys. 61, 167, 1920. 

3) Paul Philipp, Diss. Rostock 1914. Genaue Beschreibung dieser Briicke 
siehe R. H. Weber, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 12, 83, 1915. 


a 
ae 
Pe. 


' 
% 
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Plussigkeit, das andere destilliertes Wasser. Beide Spulen, Becher- 
glaser und Reagenzgliser hatten modglichst gleiche Dimensionen. Um 
1 . . . . . . . : 

kleine Dimensionsunterschiede zu eliminieren, wurden ‘zuerst die 
Reagenzgliser gegen die Spulen, dann der Inhalt der Reagenzgliser 

= 4 ath nM ya +. 

gewechselt. Die durch Einfiihrung der Reagenzglaser erhaltenen Ver- 
schiebungen wurden gemittelt. Die hauptsichlichsten Miangel der 
Philippschen Anordnung bestanden erstens in der Wanderung der 


Minimumstellung, hervorgerufen durch Schwankungen der mittleren 
Stromstiirke des zum Betriebe der Briicke benutzten unterbrochenen 
Stromes, zweitens in Kapazititsstérungen, bedingt durch den Beobachter. 

§ 3. Verbesserungen der bisherigen Anordnung. Die 
erste bereits von H. Joachim!) und mir (l.c.) beschriebene Ver- 
besserung bestand in Ersetzen des unterbrochenen Gleichstroms durch 
Wechselstrom hoher Konstanz, wie er leicht mittels Gliihkathoden- 
Réhrensender ?) zu erzeugen ist. Die benutzten Frequenzen betrugen 
rund 1000 und 12000. Hierdurch wurde das friiher durch Schwan- 
kungen der mittleren Stromstarke so lastige Wandern der Minimum- 
stellung des Schleifkontaktes vermieden. Nun mu8ten die die MeB- 
resultate falschenden Kapazitétsinderungen durch den Beobachter 
vermieden werden. Beide Schleifkontakte wurden durch Schnur- 
steuerung aus 2m Entfernung bedient. Der Telephonstrom wurde 
durch geeignete Réhrenverstirker so verstarkt, daS der Beobachter 
sich dem mit einem Schalltrichter versehenen Telephon nur auf 2m 


gu nahern brauchte, um das Minimum auf 1mm genau einstellen zu 


kénnen. Fiir hohe Frequenzen jenseits der Horbarkeitsgrenze wurde 
die bereits von H. Joachim (1. c.) beschriebene Uberlagerungsschaltung 
benutzt. Wie nétig die Vorsichtsmabregeln zur Vermeidung von 
Kapazititsstérungen sind, zeigt folgender Versuch. Bereits eine An- 
niherung des Beobachters auf 1m Abstand an die Briicke bewirkte 
eine meSbare Verschiebung der Minimumstellung des Schleifkontaktes 


1).H, Joachim, Ann. d. Phys. 60, 582, 1919. 
2) Schaltung siehe G. Falckenberg (1. ¢.). 
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(Frequenz 12000). Eine Verschiebung des Minimums um 200mm trat 
ein, falls die Hand der Briicke auf einige Zentimeter genahert wurde. 

Nun wurden mit Manganonitratlésungen mehrere Mebreihen aus- 
gefiihrt, die betriichtlich voneinander abwichen. Zur Priifung der 
Vermutung: Kapazititsstérungen infolge Verschiebung der Schleif- 
kontakte méchten die Ursache sein, wurde zwischen AB ein Vario- 
meter und zur Kompensation zwischen CD eine entsprechende Selbst- 
induktion geschaltet. Das Variometer bestand aus zwei Spulen, von 
denen die innere drehbar angeordnet war. Die Windungszahl der 
Spulen betrug je sechs, der fubere (innere) Durchmesser 135mm 
(120mm). Vorher wurde das Variometer in einer anderen 90 mal 
weniger empfindlichen Briickenanordnung mit der Kompensationsspule 
ohne Einschaltung der Becherspulen verglichen. Es wurde festgestellt, 
daB die Drehung des Variometers proportional der Anderung seiner 
Selbstinduktion gesetzt werden durfte, falls der Winkel zwischen 
beiden Windungsebenen nur wenige Grade von 90° abwich. Danach 
wurde in der urspriinglichen (Philippschen) Briicke festgestellt, daB 
die Verschiebung des Schleifkontaktes nicht proportional der Drehung 
des Variometers, also auch nicht proportional der Anderung der 
Selbstinduktion war. Es bestiitigte sich die Vermutung: Die Ver- 
schiebung des Schleifkontaktes darf in einer derartig empfindlichen 
Anordnung nicht proportional der Anderung der Selbstinduktion ge- 
setzt werden, anderenfalls kénnen die MeBresultate bis 15 Proz. fehler- 
haft sein. Aus diesem Grunde wurde die durch Einfiihrung der mit 
Salzlésungen gefiillten Reagenzglaser in die Becherspulen bedingte 
Anderung der Selbstinduktion durch Drehung des Variometers kom- 
pensiert und hierdurch gemessen. Die Stellung der Schleifkontakte 
wurde also in der endgiiltigen Versuchsanordnung wihrend der 
Messung nicht geindert. Die Einstellung des Variometers geschah 
durch Schnuriibertragung aus 1,5m Entfernung und wurde durch 
Poggendorffsche Spiegelablesung gemessen. Neue MeBreihen 
zeigten untereinander jetzt nur noch Abweichungen unter 0,5 Proz., 
die nachweislich in der Hauptsache durch kleine Temperaturschwan- 
kungen hervorgerufen wurden. 


Ms Ergebnisse. 


§ 4. Vorbemerkungen. Die Lésungen wurden durch Ver- 
diinnung mit destilliertem Wasser aus derselben Stammlésung her- 
gestellt. Aus dem gemessenen Variometerwinkel ,d“ ergab sich 
die spezifische Suszeptibilitat x des gelésten Salzes durch die den 
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Diamagnetismus des Wassers (x = 0,72.10-*) beriicksichtigende Be- 
ziehung *) 
1 — 
‘hits ) anlage SS lve ye ene Bee 
9 g 
Hierin und in den nachstehenden Tabellen bedeuten 
M Molekulargewicht des Salzes. 
s spezifisches Gewicht der Lésung. 


g == Anzahl der Gramm Salz in 1 cm? Lésung. 


x die auf die Masseneinheit bezogene, gegen Vakuum ge- 
messene spezifische Suszeptibilitat. 

m == Anzahl der Gramm-Mol in 1 Liter Lésung. 

Mz = den Molekularmagnetismus. 

d == Drehung des Variometers. 

C = eine Proportionalititskonstante. 


C ist empirisch zu bestimmen. Als Eichfliissigkeit wurde FeCl, 
benutzt, weil sein Molekularmagnetismus durch zahlreiche Messungen 
ziemlich zuverlassig bestimmt ist und sich derselbe im Feldbereich 
von 0,1 bis 40000 CGS als praktisch konstant erwiesen hat2). C 
wurde dadurch festgelegt, da8 der Molekularmagnetismus der von mir 
benutzten konzentriertesten FeCl;-Lésung I, fiir t= 18°, —142.10~* 
gesetzt wurde. MHiermit ist auch der Umrechnung des Molekular- 
magnetismus von der Beobachtungstemperatur 14° auf die Vergleichs- 


) Rechnung 


temperatur 18° nach dem Curieschen Gesetz (x = 


getragen. 
§ 5. Tabellen. Die Ergebnisse fiir vier Mn (N O;),-Lésungen 
enthalt Tabelle 1. 


Tabelle 1. Mn(NOsz)o, M =179,0, Frequenz = 1000, ¢ — 18°, H,,,, = 10 Gaub. 


Lésung g | d | x. 108 | x. M.104 
I 0,7873 801 77,8 E 139,38 
II 5919 607 78,3 140,2 
Ii 3501 357 77,9 139,4 
IV 1856 | 190 | 78,2 140,0 

Mittelwert 78,1 |  189,7 


Die Maximalabweichungen des Mx der einzelnen Lésungen vom 
Mittelwert betragen 0,4Proz. Der mit den gleichen Lésungen fiir 


- Hochfrequenz (n= 12000) ermittelte Mx zeigte innerhalb der Fehler- 


1) Ableitung der Formel siehe Philipp (.. c.). 
2) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 12, 608, 1903. 
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grenzen von 1/,Proz. dieselben Resultate wie bei Niederfrequenz 
(n = 1000). Im Bereich der untersuchten Konzentration zeigte also 
der Molekularmagnetismus von Mn(NOs3),. sich unabhangig von Kon- 
zentration und Frequenz. Anders verhilt sich Fe Cl;, wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. FeCl, M = 162,2, ¢ = 18°, H,. = 10 GauB. 


5 ] 
Niederfrequenz Hochfrequenz 


g 
spoke g “.10° | «,M.104 | %.10°—| x.M.104 
I 0,6114 87,6 142,0 689,07. a] 144,3 
I 3028 eit 141,2 fare 8.557 31 143,6 
Til 1529 86,8 140,7 i 87 142 
IV 0744 85 138 — <| — 
Vv 0360 86 139 aa — 


Fiir Niederfrequenz zeigt Mx von FeCl, eine deutliche Abnahme 
mit der Verdiinnung. Die Hochfrequenzwerte des Mx zeigen fast 
denselben Gang. Die Werte liegen durchweg hoher als fiir Nieder- 
frequenz. Mit zunehmender Verdiinnung der Loésungen sinkt die 
Genauigkeit der ermittelten Werte von Mx, da fiir kleine d die Beob- 
achtungsfehler betrachtlich werden. Die Hochfrequenzwerte fiir Fe Cl, 
bediirfen der Nachpriifung, da nur eine MeBreihe vorliegt. An dieser 
Stelle erfiille ich die angenehme Pflicht, Herrn Oppermann meinen 
Dank auszusprechen fiir seine experimentelle Hilfe, besonders bei — 
Ausfiihrung von Kontrollmessungen. 


§ 6. Auszug aus der Dissertation!) von Herrn Oppermann. 
Herr Oppermann untersuchte weitere Lésungen. Tabelle 3 enthalt 
einen Auszug aus seiner Dissertation, erginzt durch eigene Messungen. 


Tabelle 3, Frequenz = 1500, t = 18°, H,,,. = 10 GauB. 


Salz Zahl der Molare Mittelwerte 
Lésungen | Konzentration |) %.108 |x. M.104 | %,.10° | x,.M.104 
Mn(NOs), | 7 4,3—0,20 Sega Ses TEL uly BRT 
Co Cl, ef 38,2—0,47 83,1 108 79,4 1038 
NiCl, 6 3,4—0,27 36,4 47 34,8 45 =A 
Co Br, 5 2,1—0,14 48,9 107 46,8 ikipp AS 
FeSO, 5 1,4—0,20 vies 116 73,3 gn: 


Die Messungen wurden bei 14° ausgefiihrt. Die Bestimmungen 
von * und Mx sind relativ. Zur Festsetzung der absoluten Werte — 


} 


1) R. Oppermann, Uber Molekularmagnetismus und Konzentration von 
Lésungen paramagnetischer Salze. Diss. Rostock 1920. N 
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bezog sich Oppermann anf den von Philipp (l.c.) fiir eine Normal- 
lésung von Mn (NO), fiir tf = 18° bestimmten Molekularmagnetismus 
Mx = 146.104, der wiederum von Philipp durch Vergleich mit 
Fe Cl,;-Lésungen gewonnen wurde. In den beiden letzten Spalten der 
Tabelle 3 habe ich die von Oppermann ermittelten Werte auf den 
von mir gefundenen mittleren Mx von Mn(N Oj), umgerechnet. Mit 
Hilfe einer neuen Briicke und neuen Fe Cl,- und Mn(N O;).-Lésungen 
best&tigte sich neuerdings der von mir angegebene Wert des MA von 
Mn(NO;),. Oppermann diskutiert die Resultate folgendermafen: 
»Die Abweichungen der mit der Frequenz 1520 bestimmten Magneti- 
sierungszahlen sind von denen, die mit der Frequenz 11700 gewonnen 
sind, im allgemeinen unerheblich. Nur beim Ferrosulfat differieren die 
gefundenen Werte um fast 3Proz.“ Wir gelangen zu dem Schlub- 
satz: Die Magnetisierung der Lisungen innerhalb der eingehaltenen 
Konzentration und Genauigkeitsgrenzen ist von dem Molekularzustande 
des Salzes unabhingig.“ 

§ 7. Diskussion. Oppermanns und meine Messungen bestiitigen 
die Angaben von Philipp (l.c.) nicht. Philipp findet z.B. eine Ab- 
hangigkeit von der Konzentration von Mn(N O03)... So wurden als ex- 
stremste Werte fiir eine 4,9 molare Lésung x = 106 = 72,8 und fiir 
0,61 molare der Wert 82,21) ermittelt. Auch das von Philipp mit 
zunehmender Verdiinnung zuerst beobachtete Anwachsen, dann Ab- 
nehmen des x wurde von uns nicht bestitigt. Die von uns ermittelten 
Werte diirften wohl die richtigeren sein, da uns eine verfeinerte MeB- 
anordnung zur Verfiigung stand. Ferner méchte ich unsere fiir sch wache 
Felder (etwa 10 Gau8) ermittelten Resultate mit einigen neueren Arbeiten 
von Cabrera und Moles?) vergleichen. Cabrera und Moles unter- 
suchten Salzlisungen in starken Feldern nach der Quinckeschen 
_ Steighdhenmethode. Der von mir fiir FeCl, fiir Niederfrequenz beob- 
achtete Gang des x entspricht den Messungen von Cabrera und Moles. 
Sie fanden erstens fiir stark verdiinnte Lésungen eine betrachtliche 
_YZunahme des * mit zunehmender Konzentration, zweitens fiir gréBere 
Konzentrationen (wie ich sie benutzte) nahert sich x asymptotisch 
einem Maximum. Die Forscher erklairen diesen Gang durch Hydrolyse. 
FeCl, neigt besonders stark zur Hydrolyse*). Fir die von uns unter- 
suchten Mn-, Co- und Ni-Salze ist die Hydrolyse innerhalb der benutzten 
Konzentrationen unbetrichtlich. Daher wurde von uns fiir diese Salze 


1) Kinen Auszug der- Philippschen Dissertation enthalt die Abhandlung 
yon Weber (l.c.) u. A. Heydweiller, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1120, 1913. 
2) B. Cabrera und Moles, Arch sc. phys. et nat. (4) 35, 425, 1913. 
3) Vgl. Landolt und Bornsteinsche Tabellen, 4. Aufl., 8. 1191. 
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auch kein Gang des x beobachtet. Daher famden Cabrera und Moles?) 
in starken Feldern fiir den Molekularmagnetismus von NiCl,, Ni(NOs)s, 
NiSO und CuCl,, Cu(NO;),, CuSO, nur geringe Abhangigkeit von 
der Konzentration, die meiner Ansicht nach auf Beobachtungsfehlern 
beruht, da ja nur eine einzige MeBreihe vorliegt. Dasselbe gilt fiir 
die Untersuchungen von A. Piccard und Cherbuliez fiir Cu(N Og)o?). 
Mit einer Reihe Alterer Arbeiten stehen unsere Beobachtungen im 
Widerspruch. Kine iibersichtliche Zusammenstellung dieser Alteren 
Arbeiten enthalt die Abhandlung von Weber iiber ,,Magnetische 
Eigenschaften der Salze“ (lL ¢.). Unsere Beobachtungen bestatigen 
also fiir schwache Felder und wenig hydrolysierte Salze das Wiede- 
mannsche Gesetz: Der Magnetismus der gelésten Salze ist propor- 
tional dem in der Raumeinheit enthaltenen Salzgewichte. Uber die 
Abhingigkeit des spezifischen Magnetismus von Salzlésungen von der 
Feldstarke werde ich, nach Beendigung weiterer Versuche, an anderer 
Stelle berichten. 

§ 8. Zusammenfassung. 1. Es wurden Verbesserungen der 
Apparatur von Heydweiller zur Vergleichung von Selbstinduktionen 
in hochempfindlichen W heatstoneschen Briickenschaltungen an- 
gegeben, welche eine Reihe von Fehlerquellen beseitigen. 

2. Es wurden waAsserige Lésungen von Mn(N 03), CoCl,, NiCl,, 
CoClh,, FeSO, und FeCl, teils von Herrn Oppermann, teils von mir 
untersucht. Es wurde festgestellt, dafi innerhalb des beobachteten 
Konzentrationsbereiches und einer Fehlergrenze von 0,5 Proz. der Mole- 
kularmagnetismus der untersuchten Salze, dem Wiedemannschen 
Gesetz entsprechend, unabhingig von der Konzentration ist. Eine 
Ausnahme bildet das stark hydrolysierbare Fe Cl;. 

3. Die Abweichungen des mit der Frequenz 12000 und 1000 
ermittelten Molekularmagnetismus lagen innerhalb der Beobachtungs- 
fehler, mit Ausnahme der beiden fiir saga 2 noch nachzu- 
priifenden Eisensalze. 

Dem Direktor des hiesigen Instituts, Herrn Prof. Heydweiller, 
bin ich fiir die Hibernate der Apparate und fiir wertvolle Winke 
zu groBem Dank verpflichtet. 


Rostock, Physikalisches Institut, Februar 1921. 


1) B. Cabrera und Arch. se. phys. et nat. (4) 37, 830, 1914 und 
40, 248, 1915. 


®) A. Piccard und Cherbuliez, Arch. se. phys. et nat. (4) 42, 324, 1915. 
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Uber positiv zusammenhangende, 
negativ zusammenhangende und natiirliche Strahlung). 
Von Erich Kretschmann. 


(Eingegangen am 24. Februar 1921.) 


Inhalt: Im folgenden sollen der Begriff und die Hypothese der 
,natiirlichen Strablung“ mathematisch vereinfacht und _physikalisch 
verstandlicher gemacht werden. Als ideeller Intensititsmesser der 
Strahlung dient der stetig emittierende und absorbierende Planck- 
sche Oszillator®) und als Darstellungsmittel Fouriersche Integrale, 
die im Gegensatz zu der bisher iiblichen Darstellungsweise 8) nur iiber 
so groBe (makroskopisch kurze) Zeitabschnitte erstreckt werden, wie 
sie zur Intensitatsbestimmung nétig sind. Das bietet den Vorteil un- 
mittelbaren Zusammenhanges der Fourierschen und der physikalischen 
spektralen Zerlegung der Strahlung, der bei allzu weiter Ausdehnung 
der Integrationsgrenzen naturgemaB8 verloren geht. 

Mittels der im ersten Abschnitte eingefiihrten Begriffe der be- 
ziiglich einer Frequenz ,,positiv zusammenhingenden“, ,negativ zu- 
sammenhangenden“ oder ,unzusammenhangenden* Schwingung und 
einer Neuintegration der Bewegungsgleichung des Planckschen Oszil- 
lators im zweiten Abschnitt, die sowieso notwendig war, weil das 
bekannte Plancksche Integral in einem ohne weiteres nicht abschatz- 
baren MaGe gegen das Kausalitatsprinzip verstéSt, 148t sich im dritten 
Abschnitt die Energiebilanz des Oszillators in einem Strahlungsfelde 
gegebener Intensitét auBerst einfach aufstellen und (im vierten Ab- 
schnitt) die Wirkung der drei oben genannten méglichen Formen der 
erregenden Schwingung unmittelbar iibersehen. Die »natiirliche“ 
Strahlung stellt sich dabei einfach als hinreichend unzusammenhangende 
Strahlung dar und erscheint damit nicht nur wie bisher als eine mathe- 
matisch ausgezeichnete Strahlungsform, sondern vor allem auch, wie 
gum Schlu8 ausgefiihrt wird, als die Strahlungsform, welche ihrem 
Namen entsprechend von der Natur beim Warmegleichgewicht und 
im gewissen Grade auch sonst mit Notwendigkeit verwirklicht wird. 


1) Die Abhandlung ist dem Inhalte nach einzelnen Teilen der Konigsberger 
Habilitationsschrift des Verf., ,Der Plancksche Oszillator im Strahlungsfelde“, 


(Marz 1920) entnommen. ; 
2) M. Planck: , Vorlesungen tiber die Theorie der Warmestrahlung“, 1. Aufl. 


‘Leipzig 1906, 8.100 ff. Im folgenden unter l.c. angefiihrt. ; 
3) Vel. M. Planck, l.c., § 175, 8. 187 ff. oder Enz. d. math. Wiss., W. Wien 


5, 23, Nr. 4, III; M. v. Laue. 5, 24, Nr. 27 ff., S. 400. 


v 
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I. Zusammenhangende und unzusammenhangende 
Schwingungen. 
a) Die drei Arten des Phasenzusammenhanges. Ks sei 
irgend eine Zeitfunktion f(t), z.B. eine elektrische Feldkomponente, 
in dem Zeitabschnitt ¢, bis t, durch: 


i= [aw C,, cos (wt — Fy) (1) 


te 


AWC, CON Uy z | FO cos wea 
A (2) 


2 


‘ 1 ; 
1S OFS = 2 \f sin wt.dt 
1 
in Fouriersche Teilschwingungen zerlegt, so wird die Gesamtinten- 


sitat der Schwingung 
te 


r= +S [rea (3) 


spektral zerlegt durch: 


Af = |e dw = (v6 dw. (4) 
tg—h 
0 0 
_Bildet man fiir zwei verschiedene Zeitabschnitte t,,— t,—t, und 


T, = ft,—t,. und fiir ihre Summe t, + t, —?, —t, die GréBen Ay, 
B, und C,, so folgt aus (2): 
Ovo (t, + Te.) = C(t) + Cu (to) + 2 Cw (41). Cu (ta) cos (%, — Fg), (5) 
wo #, und ®, die fiir t, und t, geltenden Phasenkonstanten sind. 
Wir nennen jetzt die Schwingungen f(t) der Zeitabschnitte t, 
und t, beziiglich der Frequenz w im Falle 
I. cos(#, — 9) = 0 C(t + %) = Co(t) + Cw (te) 
,yunzusammenhingend“, im Falle 
IL. cos(#, —9,) > 0 Ch (t+ t.) > Co (t,) + Ce (te) 
»positiv zusammenhingend“ und im Falle 
IIT. cos(#,— 9.) <0 On, (t, +t) << Ce (t) + Cu (te) 


»nhegativ zusammenhingend“. 


b) Unzusammenhingende Schwingungen. Es ist anschau- 
lich klar, daS Fall I schon bei drei verschiedenen Zeitabschnitten t,, 
T,, Ts nicht mehr fiir alle Abschnittspaare 1, t, zugleich gelten und 


® 


— Sn eee 


3 
‘2 
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daher nur fiir die Mittelwerte der (2 allgemeine Bedeutung haben kann. 
Gemittelt kann werden iiber verschiedene Funktionen f (¢), verschiedene 
Zeitabschnitte t, oder verschiedene Frequenzen w. 

Trotzdem ist Fall I der eigentliche Normalfall. Denn erstens 
wird nur in diesem Falle bei stationirem Zustande beziiglich w — 
ie (ea) — Co (ty) first, == 1, — die. Intensitat. der Frequenz w 
7 Teer Mittel unabhingig von t, wahrend sie mit wach- 
sendem t im Falle II zunimmt und im Falle III abnimmt. 

Zweitens aber ist im Mittel iiber alle Frequenzen jede beliebige 
Schwingungsform f(é) unzusammenhingend, denn nach (4) und (3) 
gilt fiir hinreichend groBes 2 mit beliebiger prozentualer Genauigkeit 


stets: 2 


Q 
2 [aw Co (t+ t,) = = | aw {Ci (t,) + Cr (t2)}. (6) 
0 0 

c) Der Ausgleich positiven und negativen Zusammen- 
hanges bei Uberlagerung von Schwingungen. Als Beispiel fiir 
die gegenseitige Erganzung positiv zusammenhingender und negativ 
zusammenhangender Teilschwingungen in jeder beliebigen Gesamt- 
schwingung diene die rein harmonische Schwingung: 


f(t) = fo cos (wot — Fo). (7) 


Fiir den Zeitabschnitt t = t, —t, und die Teilschwingungsfrequenz w 
ergibt sich nach (1) und (2): 


Cw (t) = 2 72 (wy — w)? (0) + w)? 

+ 2 cos [wo (to + t,) — 2 Fo]. [cos w (te — t1) — C08 W (tz — my} (8). 
oder: 

2 ‘f2 fsin? [2/5 (w — w) (tg —h)] , sin®[4/.(wo + w) (t, — t,)] 
Cu) = ns = (wo — w)? = (> + w)? 
cbteaahiis (eye 2 OG) sin [1/5 (er) (tg — t,) 
, ; sin [1/9 (w + w) (t,— ‘) Li (8a) 
Wo + WwW 


Im Grenzfalle w = w) und fiir Zeitabschnitte t= t,—t,, die 
groB gegen eine Periode 2 7/wo sind, hat man hiernach annahernd: 


41 


AG eee (9) 


also den aah Il. denkbar stirksten positiven Zusammenhang. 


fo {1 = 608 [(w0— @) (ty —h)] | 1 cos | Fw) ab) 
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Fiir alle anderen Frequenzen w= w, aber ist C,, (t) nach (8a) 
; 1 1 
. ‘ 0 
zwischen die festen Wertschranken 0 und al — +o, 
eingeschlossen, zwischen denen es um so schneller hin und her pendelt, 
I 
je groBer |w) — w) ist; nur solange t < (eat aber doch t S& 2 2/wo 
20 ae “al 
ist, gilt wieder (9). Fiir hinreichend grofe Zeitabschnitte t, denen 
gegeniiber die Schwankungsperioden von C,,(t) nicht mehr in Betracht 
kommen?), ist daher im Mittel C,,(t) konstant®), d.h. nach III. die 
Schwingung negativ zusammenhangend. Ihre Intensitét J, ist im 
Mittel nach (4) umgekehrt proportional zu t. 
Sehr viele verschiedene harmonische Hinzelschwingungen mégen 
sich zu der Gesamtschwingung 


fiiji== ~ fn COS (wrt — Fp) (10) 


einander iiberlagern, wie etwa die Feldkomponenten verschiedener 
elektromagnetischer Wellen in einem Raumpunkte. Dann gilt fiir die 
w-Teilschwingung von f(t) in der Zeit t = t, —t,: 


$ h . h ré 
G2 = Aso RE Aa Ay a Bal 
hk 


Die Einzelschwingungen seien vollstandig unabhingig voneinander 
und die Werte ihrer Amplituden f, und Frequenzen w;, so dicht ver- 
teilt, daB es zu jeder EKinzelschwingung stets noch eine groBe Schar 
anderer gibt, die sich in Amplitude tnd Frequenz nur verhiltnis- 
maBig wenig von ihr unterscheiden und deren Phasenkonstanten 4, 
entgegengesetzte, d.h. um a verschiedene Werte im Mittel gleich 
haufig annehmen. Da A® und B* bei einer Anderung von 9, um 2 
ihr Vorzeichen umkehren, so heben sich in dem Ausdrucke fiir 0; 
die Glieder, fiir die h — k ist, auf und es wird annihernd: 


eS Ay ee By ) ee 
h h 
oder nach (8a) 


ay fh {= [t/2 (w, — w) | + sin? [t/2 (ew, + w)]\ i 
nh 7 (wn — w)? (wn + w)? 


Das dem letzten Gliede von (8a) entsprechende Glied ist dabei wegen 
der Zufilligkeit der D,- Werte fortgefallen. 


1) Halt man bei der Anderung von T seinen Mittelpunkt (t, + t)/2 fest, 


so tiberlagern sich nach (8) Schwankungen von C3 mit den Perioden 2 21/wo, 


2 7/w, 2%/|Wy —w| und 2 ¢/(wy + w). 
*) Gleich der Halfte des angegebenen Héchstwertes. 
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Setzt man die Summe der Amplitudenquadrate f;, deren zug e- 
hérige Frequenzen in den Bereich wy, bis w, + dw, fallen, gleich 
@2 (wn). dwyz, so wird: 


a : [au Pp? (w)n else (wn = xe) cue + a | (ww a we 2N : 
m2 l (wr — w)? (wn + w)?2 J 
Der Wertbereich der vorkommenden Frequenzen wp, erstrecke sich 
yon w—wu bis w+, wo w und v positiv seien, also w, im Innern 
des Bereiches liege. Mit (w,—w)t =~ als Integrationsverinder- 
licher ergibt sich: 


oe ee 8 (mle L apy J Sin? @/2 sin? [(% + 2 wr)/2)) 
Co = Ba) eee ey ames pelo eels (i) 


9 nl) 


ane : » sin? g/2 } 
Die in x symmetrische Funktion ——~— hat ihren Héchstwert 1/, bei 
ay 


x = 0, ist fiir x = +2 gleich 1/z? und nimmt mit wachsendem Be- 
trage von x ungleichmaBig, doch im Mittel proportional zu 1/x%? ab. 
vt 


’ sin2a/2 
Das Integral |. — dx wird daher, sobald wt und vt groB gegen 
x 
—ut 


1 sind, nahezu unabhangig von seinen Grenzen. Das Argument 
sin? [ (a + 2 wr)/2| 
(w+ 2 wr)? 


stets um mindestens den Betrag wt unterhalb von —wurt, da w—uwu 


2 = —2wt des Héochstwertes von 


liegt dagegen 


als untere Grenze der w;, nicht negativ sein kann. 

Es werde nun sowohl wt wie wt und vt als groB gegen | an- 
genommen. Das ist erfiillt, wenn die Zeit t lang gegen eine Periode 
der w-Schwingung ist, die Frequenz w nicht zu nahe am Rande des 
Wertbereiches der w, liegt und die Linge u+-¥ dieses Bereiches 
nicht gerade klein gegen w ist. Ferner sei 2? (a/t + w) = q? inner- 
halb eines Bereiches  —a bis.2 + a, der groB gegen 1 ist, anni’hernd 
konstant. 

Dann kommt bei der Integration in (11) das zweite Glied der 
geschweiften Klammer neben dem ersten nicht in Betracht, die Grenzen 
diirfen nach -+- co und —oo verschoben und t.qg* vor das Integral 
gesetzt werden: 


i gato? | UT =v. Const (12) 


Die Intensitét der w-Teilschwingung wird: 
2 4 
ee fae =F Const. ee (12a) 


Zeitschrift fir Physik. Bd. V. 6. 
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Die Gesamtschwingung (10) ist also fiir nicht zu kleine Zeitabschnitte 
beziiglich aller in den angegebenen Grenzen liegenden Frequenzen w 
unzusammenhingend, obwohl sie sich aus lauter unendlichen_,,voll- 
stindig koharenten“ Einzelschwingungen zusammensetzt. Das ist natiir- 
lich eine Folge des oben nachgewiesenen negativen Zusammenhanges 
jeder Kinzelschwingung beziiglich alee von ihrer Hauptfrequenz w;, 
verschiedenen Frequenzen. 

Die gleiche Wirkung mu8 bei der Uberlagerung hinreichend 
vieler voneinander unabhangiger gedimpfter Schwingungen f;,.e—°* 
cos (w,t— %,) eintreten, da die Dampfung den (absoluten) Phasen- 
zusammenhang nur vermindert. 


Il. Die Schwingungen eines Planckschen Oszillators 
in einem beliebigen Strahlungsfelde. 


Die obigen mathematischen Entwicklungen sollen zu einer ein- 
fachen Bestimmung des Begriffes der ,,natiirlichen Strahlung“ benutzt 
werden. Als Intensitétsmesser der Strahlung diene ein stetig absor- 
bierender gnd emittierender Planckscher Oszillator. Seien e seine 
Ladung, m die Masse, z die Ausschwingung nach einer bestimmten 
Richtung und &,(t) die elektrische z-Komponente des Feldes, so gilt 
fiir Geschwindigkeiten 2, die klein gegen die Lichtgeschwindigkeit ¢ 
sind, nach Abraham und Planck?) die Schwingungsgleichung: 

%— 22 — Quiz = — e/mQE,, (13) 
wo wy) die Eigenfrequenz des Oszillators und 
3 mec , 
2 e? (1a) 
(= 1,6. 1023 sec—? fiir den m- und e-Wert des Elektrons) eine gegem 
alle vorkommenden wy sehr grofe Frequenz ist. 


Die homogene Gleichung (13) (©, = 0) hat bekanntlich die (ein- 
zigen) Integrale 


z= £e-%*. cos(w,t— yz) (15) und fas, Bee (15a) 


MU ss= 


Bis auf Bruchtcile der GréSenordnung we /S22 ist: 


we 
0", = & = 90 < <J Wp; Wy = Wo, AP Ard Q. (16) 


Die durch (15a) dargestellte, beschleunigt tiber alle Grenzen wach- 
sende Ausschwingung ist physikalisch unannehmbar. 


1) M. Planck, l.c., 8.118, G1.171-u. §. 102, Gl. 141. 


/ 


; 
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Ist allgemein innerhalb eines Zeitabschnittes t, der von t = — 7/2 
bis t = + 1/2 dauere, ©, durch den auBerhalb dieser Zeit verschwin- 


denden Ausdruck 
6° — { dw Cy, cos (wt — Fy) (17) 


0 
. : ~(T) 5 
gegeben, so ist nach Planck!) die durch ©” verursachte Ausschwin- 
gung des Oszillators: 


a 


Zr = elm. 2| dw. Oy ae Cos (wt — Fw — Pw), (18) 
0 
wo 
8. (w? — w? : 
aa a — ‘) 0Ox7<z. (19) 


Dies Integral. hat den Fehler, daB es die Bewegung des Oszillators 
in jedem Augenblicke t < 1/2 auch von den spiter erreichten Werten 
von »& abhangig macht; denn die Fourierschen Amplituden ©, in 
(17) und (18) haingen gem&B (2) von den &{-Werten der ganzen 
Zeit —t/2 bis t/2 ab. < 

Um diesen Fehler zu beseitigen und zugleich die tatsichliche 
Bewegung des Oszillators deutlicher zu erkennen, als es aus (18) ohne 
weiteres méglich ist, integrieren wir (13) noch einmal nach bekanntem 


Verfahren?) mittels der partikularen Integrale 
Z, = e-%t.coswit, 2. == e~% sin Wt, th, == et (20) 


der homogenen Gleichung (13) und erhalten das allgemeine Integral: 
t 


a= — : a {sin w', t 3 eat da .e%* € (x) cos (wi, « — g') — cosw’, t 
t i ; t 

a | dxo%* - EP (x) sin (w, 2 —g’) — 54-0" 1 e 92. E (a) a, (21) 
1 3 

wo be W’ «sin g’ = w,, N’.cos yp’ == &, 4.2! (22) 

ist, also gemaB (16) bei Vernachlassigung von wj) gegen $2? 


N=2M=28, sing’ =o = w,/282 <1. (22a) 


Will man die unmégliche Schwingungsform (15a) vermeiden, so 


muS man in (21) c; ©) t/2 setzen und um der dadurch unvermeid-— 


lich gewordenen, also der Oszillatorgleichung (13) zur Last fallenden 


1) M. Planck, l.c., 8.114 u. 188. 


= 2) Siehe z.B. Riemann-Weber: ,Die partiellen Differentialgleichungen‘, . 
- Bd.I, 8.153. Braunschweig 1910. 


6* 


4 Erich Kretschmann, [V/1 


D 


Abhingigkeit von ¢-(#) von den spiteren €)- Werten (zwischen ¢ 
und ¢,) wenigstens bei den ersten beiden Integralen in (21) zu ent- 
gehen: ¢, = ¢, = —t/2 (oder kleiner). So wird: 


t 


j Boyes as 
a ek NT dx .e—% €—2) E (x) sin [wo (¢ — x) + 9] 


e Q 


= 
« 


r 


—r2 r2 
wo 1 —2'(2<—) EM \. 
+ | ae. Ee) j- (21a) 
t a 
Da diese Lisung ebenso wie die Plancksche weder fiir f = oc 
noch fiir ¢== — cc unendlich wird, so fallt sie nach (15) mit ihr 


zusammen !). 
Das zweite (unzulissige) Glied der geschweiften Klammer in 

(21a) ist, wie leicht zm sehen, wegen 2S w, fiir t > 1/wo, was - 

_ hiermit vorausgesetzt werde, im Mittel sehr klein gegen das erste. 
Indem wir es fortlassen und zugleich den kleinen Winkel ’ gleich 

, 0 setzen?) und gemaB (16) und (22a) Q fiir Q’ oder N’, a, fiir aj 
oe und #, fiir w) schreiben, erhalten wir als annahernden Ausdruck der | 
tatsiichlichen von © yerursachten Ausschwingung des Oszillators: 


4 
] t 


2 


te Ol : 
a> aes dx.e~%E—9) EM(x).sinw)(f—-z). 
- Setzt_ man: : 
1 rT? } +4 yet 
: | de -e*. G(x) 008 uy = C.cost 
~ fa gr Nae 
| : 2 i 4 ae al 
~ + S| deen. (e) sin wy = C sin o 
eb a es ie Pe ae en sets 
cc es ener enema 


i ae 


‘ a ¢ 


* 2 a. ; e.€ my kas rk Ps 
4 Sp == 5 2 -% - sin (wt — 9); 
Sis View oe > ieee MR. Wy YP eee 5), a 


Cr ery 


™ 


a 


Sa a 
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Wenn, wie von jetzt ab vorausgesetzt werde, die Zeit t so klein 
ist, daB in ihr die Dampfung der freien Oszillatorschwingung (15) 
noch nicht merklich oder 


Ugt <1 (27) 
ist, so ist nach (24), (17) und (2) anndhernd 1) 
C= Cro a Bray. (28) 


Die mit t = 1/2 einsetzende frei abklingende Schwingung (25), 
(26) des Oszillators ist demnach allein durch die w,-T eilschwingung 
Cros Fu, You © bestimmt, mit der ihre Geschwindigkeit (26) fast 
genau (% Ww, = w,/22 <1) in Phase ist. Ihre Anfangsamplitude 
ist nach (25) und (28): 

—e F, 6 Cu 
M.Wy 

In jedem Augenblicke t wahrend der Zeit —1/2 bis 1/2 miissen 
z, und Z, durch die &,-Werte der Zeit —12 bis t ebenso bestimmt 
sein wie im Augenblicke t = 1/2 durch die ©,-Werte der ganzen 
Zeit. Nur treten an die Stelle von C,, und #,,, die entsprechenden 
fiir die Zeit —1/2 bis t berechneten Zeitfunktionen C,,,(t) und %,,,(t). 
Eine annahernd harmonische Schwingungsform kann daher erst all- 
mahlich mit Ablauf einer gréGeren Zahl von Perioden 27/w,%) ent- 
stehen, wenn sich C,,(t) und %,,,(t) wahrend einer Periode nur noch 
verhaltnismabig wenig 4andern. ~~ 

Der wahrend der Zeit — 1/2 bis 1/2 entstehenden z,-Schwingung 
des Oszillators iiberlagert sich die frei abklingende Schwingung 


-e—t2, (29) 


ky = Zy.€~%* cos (wot — 1), (30) 
die vor am Zeit erzeugt ist, zu der Gesamtschwingung: 


ia Ber + 4. ‘ (31) 


Pedi 5 ack UL Die Energiebilanz des Oszillators. ‘ i 
Be epic: Energi es Oscillators ist nach (31), solange |2| Se ist: 


kaos re 


frie NY. oes \ bare. cag or idat ti 3 
2 gai Eaton ets coe (82) 
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also zugleich die von ©” an dieser geleistete Arbeit. Das letzte 
Glied mi&t folglich die Arbeit von €@ an der z,-Schwingung. Die 
Phase dieser Schwingung, die man sich durch Uberlagerung aller 
wihrend der Zeitabschnitte — 31/2 bis —t/2, —51/2 bis —3t/2 usw. 
erzeugten Schwingungen entstanden denken kann, ist gemaB (26) 
durch die Phasen der wy-Teilschwingungen von ©, in diesen Zeit- 
abschnitten vollstindig bestimmt. Es werde nun vorausgesetzt, daB 
© beziiglich der Frequenz wo mit den €,-Werten der vorangegangenen 


Zeitabschnitte im Mittel — z B. iiber viele gleichbeschaffene Oszil- 
latoren in demselben Strahlungsfelde — keinen Phasenzusammenhang 


habe (s. Ia, I). Dann muS im Mittel die Arbeit von €@ an der 
2 »-Schwingung verschwinden und die mittlere Energie des Oszillators 
wird: 


U 2 22 
— _ (23 + wé 23) +5 (22 + wé 22). (33)% 
Fiir ¢ = —1/2 folgt aus (30), da der Wert von 7 zufallig und 
wo gegen 82 zu vernachlassigen ist: 
U(—+/2) = - we. Z2 6", (34) 


und fiir ts = 1/2 ebenso aus (30) und — aus (25) und (28) — Wert 
von 0 zufallig —: 
7 e?. Ci, 


T (r/2) = a B30 


Osi lia. (35) 


Dividiert man die Differenz JU durch Jt =, 80 folgt bei 
Vernachlassigung von ¢)t gegen 1: 


AU 2.02 
AE is ig om /2) = = — e~ 407, (36) 


Schreibt man unter der Annahme, da8 U wihrend der Zeit t 


sich nur verhaltnismaBig wenig andert, einfach U fiir U (—t/2) und- 


ersetzt demgem&8 den Differenzenquotienten durch den Differential- 
quotienten, so wird, wenn man zugleich nach (4) die Intensitiat 


Ter Owe 
Foy = (7), 
der wo-Teilschwingung von © einfiihrt: 
dU — % 67 
qe 1 2 %U = Om UM (38) Se 


Ist U konstant, so folgt mittels (14) und (15): 


aes 1. 2 3 2 03 
OF Denta Oe Awe 


4 m oy “Fray 


(9) 
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IV. Der Begriff der natirlichen Strahlung 
und ihre Entstehung. 


Die Gleichungen (38) und (39) stimmen mit den Gleichungen 
uberein, die Planck?) fiir die mittlere Energie eines stetig emit- 
tierenden und absorbierenden Oszillators in ,natiirlicher“ Strahlung 
aufgestellt hat. Die Plancksche ,Hypothese der natiirlichen Strah- 
lung“, die aus ziemlich verwickelten Voraussetzungen iiber die Zeit- 
funktion &,(¢) besteht?), ist aber bei der oben gegebenen Ableitung 
<ler Gleichungen durch die erheblich einfachere Annahme ersetzt, daB 
die erregende Schwingung G, (t) bereits fiir aufeinanderfolgende Zeit- 
abschnitte einer Lange t, innerhalb deren die Strahlungsdimpfung 
des Oszillators noch nicht merklich ist [Gleichung (27)], beziiglich 
der Eigenfrequenz wy des Oszillators im Mittel keinen Phasenzusammen- 
hang mehr hat (La, I.). 

Diese Voraussetzung ist fiir die Giiltigkeit der Gleichungen (38) 
und (39) nicht nur hinreichend, sondern auch notwendig. Denn da 
nach (26) und (28) die Geschwindigkeit der in einem Zeitabschnitte 
der Lange t erzeugten und nachher frei abklingenden Oszillator- 
schwingung fast genau in Phase ist mit der w)- Teilschwingung von 
©. in der Entstehungszeit, so wiirde €@ bei positivem Zusammen- 
bange mit den ©,-Werten der friiheren Zeitabschnitte beziiglich w, 
an der z,-Schwingung im Mittel positive und bei negativem Zu- 
sammenhange negative statt verschwindender [Gleichungen (32) und 
{33)| Arbeit leisten’). Der (algebraische) Wert der Energiezunahme 
oe ware demnach gréfer oder kleiner, als es nach (38) den Werten 
von U und J», entspricht. 


1) M. Planck, l.c., 8. 202, Es ist, die Plancksche Bezeichnung immer 
vorangestellt: 6% = do, 20%) = Wy [vgl. l.c. Gleichung (169), 8. 112], folglich: 
386 3c? . & Sono a 


e2 
ae ee = O99 Jw, og SS SI cy 
16 1? . % Jo 4 we ne 42 A Oa 


Die Zahl 16 in der letzten Gleichung auf S. 202 l.c. steht versehentlich statt 32. 


2) Vgl. die Hinleitung, Anmerkung 3. 
3) Da die z,.Schwingung durch Uberlagerung unendlich vieler in auf- 


Jo — 2 Jw, 


einanderfolgenden Zeitabschnitten der Lange ‘t erzeugter Hinzelschwingungen - 


entsteht, von denen wegen @)tT<1 noch sehr viele einen betrachtlichen Teil 
ihrer anfanglichen Starke besitzen, so kann sie bei nicht zu groBem negativen 
Phasenzusammenhange zwischen den Hinzelschwingungen vielfach starker als 
die 2,-Schwingung sein, und dementsprechend, wieder bei geeignetem Phasen- 
gusammenhange, der Betrag der an ihr von Eo geleisteten Arbeit groB gegen 
den der Arbeit an der 2,-Sehwingung. 


x ae 
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Fiir je kleinere Zeitabschnitte t die Strahlung bereits unzusammen- 
hingend ist, desto genauer gelten die Gleichungen (38) und (39), in 
denen %t gegen 1 vernichlissigt ist, und als desto ,,nattirlicher“ 
kénnte man die Strahlung bezeichnen. 

Dabei kann dieselbe Strahlung beziiglich einer Frequenz wo un- 
zusammenhiingend oder natiirlich sein und fiir eine beliebige andere 
nicht; nur ist nach (6) im Mittel iiber alle in Betracht kommenden 
Frequenzen der Zusammenhang stets gleich Null. 

Natiirliche Strahlung ist demnach die einzige, die gleichen Phasen- 
zusammenhang beziiglich aller Frequenzen haben kann, und nach 
Abschnitt Ib zugleich die einzige, deren aus (37) berechnete spektrale 
Intensitit bei stationirem Zustande im Mittel unabhangig von der 
Linge des Zeitabschnittes t ist, fiir den sie berechnet ist. 

Indessen besagt dies doch nur, da8S sich die als_,,natiirlich 
bezeichnete Strahlung mathematisch besonders einfach darstellen laBt. 
Die Frage ist aber, ob die Natur gerade diese Strahlungsart vorzugs- 
weilse verwirklicht. Diese Frage la8t sich erst vermége der obigen 
Darstellung der natiirlichen Strahlung als zeitlich unzusammenhingende 
Strahlung entscheiden, und zwar bejahend. 

Denn erstens ergibt schon die bloBe Uberlagerung der von hin- 
reichend zahlreichen Oszillatoren verschiedener Eigenfrequenzen aus- 
gesandten, nahezu rein harmonischen Wellen nach Abschnitt Ic eine 
fiir nicht allzu kleine Zeitabschnitte unzusammenhingende Gesamt- 
strahlang. 

Zweitens aber kann bei der Spiegelung, Brechung oder Zer- 
streuung eines elektromagnetischen Wellenzuges durch Oszillatoren 
oder freie Elektronen sein Zusammenhang offensichtlich nur dann 
vollstandig erhalten bleiben, wenn die duferen Bedingungen, unter 
denen sich die mitwirkenden Oszillatoren und Elektronen bewegen, 
fiir sie alle wahrend des ganzen Vorganges dieselben bleiben. Jeder 
ZusammenstoB eines dieser Elektronen mit einem anderen oder einem 
Atom, jede Zerstérung und jedes Neuentstehen eines Oszillators muB 
den Zusammenhang der Welle, soweit sie von dem_betreffenden 
Elektron oder Oszillator iiberhaupt beeinflubt wird, ein wenig lésen. 
Die genannten Kinfliisse miiten daher allein wirkend im Innern 
jedes natiirlichen Hohlraumes oder Kérpers mit der Zeit zu einer 
-yollstindigen und ganz unregelmafgigen Zerstiickelung jedes zusammen- 
hangenden Wellenzuges fiihren. _Da8, der Erfahrung entsprechend, 
diese Wirkung bei einmaliger Spiegelung oder Brechung von Wellen, 
die lang gegen den mittleren Atomabstand des spiegelnden oder 

brechenden Kérpers sind, noch nicht merklich sein kann, erkennt 
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man, wenn man bedenkt, daf fiir Elektronen und Oszillatoren, deren 
Schwingungen irgendwie unterbrochen werden, in der Regel schon 
in einer gegen die Lichtwellenlinge kleinen Entfernung andere noch 
ungestort schwingende Oszillatoren der gleichen Art und andere freie 
Elektronen eintreten werden, so daS erst hiufig wiederholte St6rungen 
eine merkliche Unterbrechung des Zusammenhanges der Welle be- 
wirken kénnen. Ist aber die Welle in einen Hohlraum von z. B. 
30cm mittlerem Durchmesser eingeschlossen, so wird sie in einer 
Sekunde rund 10°mal hin und her geworfen, und in dem gleichen 
MaB8e vervielfacht sich in dieser Zeit die Stérung ihres Phasen- 
zusammenhanges. Entsprechendes gilt in verstarktem MaBe fiir die 
Strahlung im Innern eines Koérpers. 

Kine rohe Abschatzung der GréSenordnung dieser Zerstiickelungs- 
wirkung 14$t sich durchfiihren unter der Annahme, da die Strahlung 
lediglich durch freie Elektronen zwischen den Innenflichen eines 
Hohlraumes hin und her geworfen werde. Ist 1 die mittlere Wee- 
lange, v die Geschwindigkeit der Elektronen, also l/v etwa die Zeit. 


; , : : : tow 
zwischen zwei StdBen, so werden in dieser Zeit etwa Rie Wellen 
v 


der Frequenz w (also der Schwingungsdauer 22/w) ungestért hinter- 
einander gespiegelt. Dann folgt in der Regel eine Stérung. Wenn 
dabei jedes im Zusammensto8 begriffene Elektron durch ein anderes 
freies Elektron ersetzt wird, das in Richtung des Wellenzuges ge- 
messen um die mittlere Strecke d von ihm entfernt ist, so werden 
die einzelnen ungestérten Teile des Wellenzuges bei jeder Spiegelung 
etwa um die Strecke 
‘tl w ~ &ad-v 


a) Fea Ee Wellenlinge’ 
gegeneinander verschoben. Das ergibt eine Phasenverschiebung 
+ 9 
AGE CE Ea —— misty pro Wellenlange. 
Vth L.e 


d mu8 mindestens dem mittleren Atomabstande gleich sein. 

Benutzt man den sehr klein gewahlten Wert 
afi =O 
[vg]. Miiller-Pouillet (1914), Bd. IV, die Tabelle 8. 1204] und 
nimmt nur eine Temperatur von 100° an, fiir die 
; v == 3.107em.sec—* 

ist, so wird AGA 14.10-* 

Das ergibt bei bereits 10* Spiegelungen 49 “14 oder bet 
einem Hohlraum der oben‘angegebenen Gréfe bereits in einer Zeit von 
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einhunderttausendstel Sekunde fast véllige Vernichtung jedes iiber eine 
Schwingungsperiode hinausreichenden Phasenzusammenhanges. 

In gleichem Sinne wirkt die Absorption der Strahlungsenergie 
durch freie Elektronen und ihre Wiederausstrahlung in unzusammen- 
hingender Form bei deren ZusammenstéBen. 

Fiir Spiegelung durch Oszillatoren lat sich die entsprechende 
Abschitzung leider nicht durchfiihren, da es an Unterlagen fehlt. 

Immerhin diirfte das Ausgefiihrte deutlich genug zeigen, wie 
eine sich mit Materie ins Gleichgewicht setzende Strahlung dadurch 
zugleich ,natiirliche* Strahlung wird. 

Die freie Ausstrahlung irgend eines Koérpers aber wird, soweit 
sie sich aus einzeln erzeugten monochromatischen Wellen zusammen- 
setzt, nur in dem Ma8e natiirlich sein, wie die oben angefiihrte Uber- 
lagerungswirkung sich geltend macht, also um so weniger, je selek- 
tiver sie ist). 


, 


1) Von Annahmen iiber die urspringliche Erzeugung der Strahlung — 
dur ch Dipole oder Quantenspriinge — sind die obigen Betrachtungen tiber die 
Entstehung unzusammenhangender aus zusammenhangender Strahlung an sich 
Unabhsngig. ; 4 
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4ur Feinstruktur der Roéntgenspektren II 1), L-Serie. 
Von Adolf Smekal. | 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 13. Februar 1921.) 


$1. In einer vor einem halben Jahre verfaBten Arbeit gleicher 
Uberschrift2) hat der Verfasser versucht, einige Konsequenzen aus 
der von ihm auch an den Réntgenspektren erkannten Unméglichkeit 
ebener Anordnungen der Atomelektronen’) zu priifen. Es wurde 
vor allem naher ausgefiihrt, daS man bei raumlichen Anordnungen 
die Quantenzustinde einer jeden Elektronenschale im allgemeinen 
durch drei Quantenzahlen festgelegt denken muB, in Erweiterung 
des bisherigen Standpunktes, der mit zwei solchen Gréfen aus- 
zukommen trachtete. Unter der iiblichen Annahme, da8 von diesen 
zwei Quantenzablen eine die Rolle der ,,azimutalen“ Quantenzahl 
spielt und daS man deren Nullwerden der Tradition entsprechend 
verbieten darf, war es am vorhandenen qualitativen Material tiber 
Réntgenabsorptionskanten ein leichtes, aus deren Zahl die Not- 
wendigkeit einer Quantelung mit drei Quantenzahlen zu erschlieBen. 
Aus seinerzeit niaher angegebenen Griinden schien es aber wiinschens- 
wert, den Beweis hierfiir von der genannten Einschrankung fiir das 
Azimutalquantum unabhangig zu machen. Eine derartige Méglichkeit 
liegt vor in der Bestimmung der Anzahl von verschiedenen M-Niveaus, 
von denen aber leider erst drei gemessen sind; es konnte daher blob 
darauf hingewiesen werden, da der fragliche Nachweis vielleicht an 
der Feinstruktur von K, gelingen kann, wenn es sich als berechtigt 
herausstellen sollte, anzunehmen, da{ Elektronen derselben Schale sich 
in energetischer Hinsicht auch ungleichwertig verhalten kénnen. 

Es gibt nun natiirlich noch eine andere Méglichkeit, die Zahl 
der M-Niveaus zu bestimmen als durch direkte Messung, die im 
Falle geringer Intensitat vielleicht nicht sofort zu einem vollstandigen 
Ergebnis fiihren wird. Nach Kossel sind ja an der Emission einer 


1) Vorlaufige Mitteilung: Wien. Ber. 180 [2a], 1921. — Vorliegende Unter- 
suchung macht wesentlichen Gebrauch von den neueren Messungen amerikani- 
scher Forscher, die in Wien im Original nicht zuginglieh sind. Durch freund- 
liche Vermittelung von Herrn Privatdozenten Dr. Lotmar (Bern) erhielten die 
Wiener Institute die betreffenden Zeitschriften von der Berner Stadt bibliothek 
auf einige Wochen geliehen. Es sei darum gestattet, Herrn Lotmar fir seine 
verstandnisvolle kollegiale Hilfe auch hier den herzlichsten Dank auszusprechen. 

2) A. Smekal, ZS. f. Phys. 4, 26, 1921. 

3) A. Smekal, Wien. Ber. 128 [2a], 639, 1919; 129 [2a], 635, 1920; Phys. 


ZS. 21, 505, 1920. 
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Réntgenlinie stets zwei verschiedene Energieniveaus beteiligt. Wenn 
es unter Voraussetzung exakter Giiltigkeit der Bohrschen Frequenz- 
bedingung gelingt, jede Réntgenlinie, an deren Entstehung ein 
M-Niveau teilnimmt, durch die Frequenzdifferenz dieses und irgend 
eines anderen Niveaus darzustellen, so wird man hierbei auch die 
Anzahl der verschiedenen M-Niveaus bestimmen kénnen. Nun schien 
die Exaktheit-der Frequenzbedingung so lange nicht hinreichend ge- 
sichert, als die Ubereinstimmung des K,,-, Ka,-Dubletts mit dem 
L-Dublett!) nicht innerhalb der Fehlergrenzen festgestellt und die 
Sommerfeldschen Bedenken gegen die Kosselsche Erklarung der 
Kombinationsdefekte 2) nicht einwandfrei entkraftet waren. Die erst- 
genannte Ubereinstimmung ist inzwischen von Duane und Stenstrém 
erzielt worden, letzteres wird sich weiter unten ergeben. 

§ 2. ZL-Serie. Im folgenden sei stets mit K die K-Absorptions- 
kante bezeichnet, mit LZ, M, N, O und einem arabischen Ziffernindex 
die weiteren Absorptionskanten; alle diese Bezeichnungen, wie auch 
jene der Linien mégen, wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, 
zugleich auch die betreffenden Frequenzen pro Rydbergzahl bedeuten. 

Duane und Stenstrém%) fanden nun bei Wolfram: 


Ka, — Ka, = 984 +15, 
wihrend nach den Siegbahnschen L-Prazisionsmessungen am W 4) 
das L-Dublett 
Dg — La = 98,54 
betragt. Die Ubereinstimmung ist also jetzt vollkommen. Ferner 
fanden Duane und Stenstrém: 
Ky, == 4368.7 + 0.9. Ko, = 4270,3 + 0,6, 
K— I, = 4367,1 42,1, K — tg = 4268,3+ 2,4, 
Ko, =3.4239 ch2l; 
K— Ly = 42281+ 4,7, 
so da8 die Beziehungen 
Ka, = K— TfL, Ka, = K— In, Ky, = K—L, (1) 
als exakt giiltig angesehen werden diirfen. Im Vertrauen auf die 
Allgemeingiiltigkeit der Bohrschen Frequenzbedingung soll daher nun 


versucht werden, fiir simtliche bekannten Linien der L-Serie Dar- 


stellungen von der Form (1) aufzufinden. Als Material hierfiir kommt 
leider nur Wolfram in Betracht, an dem durch die erwibnten 


1) Vgl. den I. Teil dieser Arbeit, § 6. 
*) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920; A. Sommerfeld, ebenda 1, 135, 1920. 
3) W. Tuant und W. Stenstrém, ‘Pronk Nat. Acad. 6, 477, 1920. 
*) M. Siegbahn, Phys. ZS. 20, 533, 1919. 
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Messungen von Siegbahn, ferner jene yon Dershem!) und Overn2) 
im ganzen 22 verschiedene Linien im Gebiete der L-Serie fest- 
gestellt worden sind, von denen bisher aber blof 148) mit Sicher- 
heit als zur L-Serie gehérig anerkannt werden konnten; wir wollen 
aber auch die iibrigen mit beriicksichtigen und sie, da noch keine be- 
stimmten Bezeichnungen fiir sie gewihlt sind, einstweilen, nach ab- 
nehmenden Wellenlingen geordnet, mit L,, Ly, I, ..., In, benennen. 
Die ganze Untersuchung wird aber iiberhaupt erst dadurch méglich, 
da8 Duane und Patterson‘) die drei Z-Kanten des Wolframs sehr 
genau bestimmt haben, welche uns als Basiswerte dienen und oben 
bereits verwendet sind. Die K-Serie des W, bestehend aus fiinf 
Linien, wird der bereits erwahnten Arbeit von Duane und Sten- 
stré6m entnommen; eine sechste Linie in Gestalt eines weicheren’ Be- 
gleiters von Kg, ist kiirzlich von de Broglie‘) gemessen worden. 
Von der M-Serie des Wolframs sind nach den Messungen von 
Stenstrém®) bisher leider erst drei Linien bekannt. 


Tabelle I. 


Réntgenabsorptionsspektrum des Wolframs, 2= 74. 


v/R i Beobachter 

KK les1is®- = 20- || Duane und Stenstrom 
Dy 750,87 + 0,08 || Duane und Patterson 

oe 849,74 + 0,42 | c 

Ds 889,9 + 2,7 || é 

M, (138,5) Extrapoliert nach Stenstréom 
My (143,1) ” 

Mz | (165,8) , 


In den Tabellen I und II ist das verwendete Zahlenmaterial zu- 
sammengestellt. Die M/-Absorptionskanten sind von Duane und 
Stenstrém in ihrer erwaihnten Arbeit aus den Stenstrémschen 
Beobachtungen an U und Th’%) extrapoliert. Bei den auch von 
Siegbahn gemessenen L-Uinien wurden, abgesehen von den ganz 
schwachen Linien, stets die Siegbahnschen Werte als die vermutlich 


1) E. Dershem, Phys. Rev. 11, 461, 1918. 

2) O. Overn, ebenda 14, 137, 1919. 

3) Die Siegbahnsche L,,,-Linie fehlt beim Wolfram, hingegen kommt 
hier nach Webster Lp, hinzu. 

4) W. Duane und R. A. Patterson, Proc. Nat. Acad. 6, 509, 1920 
(zitiert als I). 

5) M. de Broglie, C. R. 170, 1053, 1920. 

6) W. Stenstrém, Diss. Lund 1919. 

7) W. Stenstrém, l. c. 
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Tabelle Il. 


Roéntgenemissionsspektrum des Wolframs, 2 = 74. 
Bezeichnung = 
aad V/R _ Beobachter 
Sommerfeld Original 
— Ka 4239 + 21 Duane und Stenstrém 
ioe Pes 4270,3 +. 0,6 ese 
1s Ie, 4368,7 + 0,9 - 
= Ky 4928 + 38 de Broglie 
Ky hg 4947,4 + 0,8 Duane und Stenstrém 
Es K, 5090,9 + 1,7 > ae 
L, L, 544,02 Siegbahn 
Yee, _ L,, 613,85 - 
L 
L 


Overn 
Siegbahn > 
Overn , 
Siegbahn 
Overn eee 

' Siegbahn 
PEA: und Patterso D 


= 
i 


Er 
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genauesten bevorzugt, nur bei L¢ diirfte die von Duane und Patter- 
son?) herrithrende Zahl die zuverlissigere sein. Bei einzelnen sehr 
schwachen Linien sind auch mehrere abweichende Werte angegeben. 
Die Linie 4 = 1,2205.10-® (nach Siegbahn) wurde mit fy be- 
zeichnet, da sie jener Linie entsprechen diirfte, die Webster 3) an 
Pt gemessen und mit $, bezeichnet hat. 

Tabelle III enthalt eine Zusammenstellung aller sich aus den 
Tabellen I und II ergebenden L-Dubletts. Wie man sieht, geben 
die Linien La und L,, Lg, und Ly, TL, und L, anscheinend auch 
L-Dubletts (fiir L, ist hierbei [und in allen spiteren Fallen abnlich| 
das Mittel aus den Angaben von Dershem, Siegbahn und Overn 
eingefiihrt). Dieser Umstand spricht also dafiir, da& diese Linien 
echte L-Linien sein kénnten und nicht auf Verunreinigungen zuriick- 
zufiihren sind, 


Tabelle III. 
Ka, — Ka, = 984 (+ 1,5) Fig = Tag 9 8,9 SA ie 1) 
L, —IT, = 98,87 (+0,50) Ls — Ly = 98,05 
Le — Ly, = 98,76 Ly — Lg, = 97,6 (+1) 
Lg —Le = 98,54 Ig—L, = 99,4 (1) 
Ly — Le = 98,13. 


Die Siegbahnschen Angaben diirfen im allgemeinen gréferen 
Anspruch auf Genauigkeit erheben, als die tibrigen, bei welchen an 
einigen Stellen die geschatzten Fehlergrenzen angegeben sind. Wie 
das von Duane und Patterson hervorgehobene Beispiel der Linie L¢ 
zeigt (bei Ly und Ly fanden diese Forscher véllige Ubereinstimmung 
mit Siegbahn), diirfte es aber vielleicht doch noch verfriht sein, 
die Unterschiede obiger Zahlen fiir reell zu halten und daraus irgend- 
welche Schliisse zu ziehen. Insbesondere ist es sehr wahrscheinlich, 
daB L,—L, und Lg—Ly exakt einander gleich sind. Fir die 
Zwecke vorliegender Arbeit sollen daher die GréBen der Tabelle II 
als miteinander iibereinstimmend angesehen werden. 


Tabelle IV. 
Ka, — Ka = 31 (422) Te Dy == 40,9 (40,5) 
Digs — dig AO. (-3,1) In—Lp = 41,3 (£1) 


Tabelle IV enthalt jene Dubletts, welche den Kanten ZL, und 
L; ihre Entstehung verdanken; da die urspriingliche Bezeichnung 


1) W. Duane und R. A. Patterson, Proc. Nat. Acad. 6, 518, 1920 (zitiert 
als II). : 
2) D. L. Webster, Proc. Nat. Acad. 6, 26, 1920. 
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»4-Dublett* fiir L,, L, und L,, Ly, bekanntlich gegenstandslos 
geworden ist!), wire es vielleicht angebracht, diese Dubletts als 
,4-Dubletts* zu bezeichnen: 

Auch diese Groen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. 
Es ist ganz erklirlich, daB diese Dubletts bisher nicht bemerkt 
wurden, da sowohl Lag als L;, aiuBerst schwache Linien sind, die bisher 
nur von Overn durch Anwendung extrem diinner Kristalle und 
langer Expositionszeiten gefunden worden sind. Obige Uberein- 
stimmung spricht also zugunsten ihrer Zugehérigkeit zur, L-Serie. 
Hiermit sind alle neuen Linien bis auf Z,?) in Dubletts untergebracht. 
Beriicksichtigt man noch die K-Linien, so ergibt sich tiberdies 

Kp, — Kg = 19 (42) Ly — Ly = 21,57. (2) 

Der Wert obiger Feststellungen wird natiirlich sehr davon be- 
eintrachtigt, daB die sehr schwachen Linien L, ... Z, noch an keinem 
anderen Elemente gemessen und die getroffenen Zuordnungen somit 
nicht anderweitig priifbar sind, so daf vielleicht mit dem Versagen 
einer oder der anderen neuen Beziehung an einem kiinftigen aus- 
gedehnteren Materiale zu rechnen ist. Nur das Frequenzdifferenzen- ' 
paar (2) l4Bt sich iiberpriifen, da Ky von de Broglie) gliicklicher- 
weise auch am Rhodium, z = 45, gemessen worden ist. De Broglie 
fand fiir die Wellenlingendifferenzen: 


74. W 4d = 0,0007 + 0,00007. 10-8 we = 19 (+2), 
45 Rh 44 = 0,0006 +0,00001. 10-8 ae = 2(+0,04). 


Kg, Ky scheint also ein Dublett von konstanter Wellenlangendifferenz 
ya sein, wie das bekanntlich auch fiir Z,, Ly, bei allen Elementen 
zutrifft. Fir Rh sind LZ, und L, allerdings nicht gemessen, wohl 
aber von Pd, z = 46, an bis zu den schwersten Elementen. Man 
kann also ohne Unsicherheit extrapolieren*) und erhalt so fiir Rh 


Lig — Ly = 214,9 — 212,9 = 2,0, 
also vollkommene Ubereinstimmung mit K,— Ky. Das gleiche gilt 
nun natiirlich fiir die Elemente zwischen W und Rh. Es scheint 


1) Vel. A. Smekal, Wien. Ber. 129 [2a], 635, 1920, § 6 und den I. Teil 
dieser Arbeit. Ferner G. Hertz, ZS. f. Phys. 8, 19, 1920 und A. Smekal, 
ZS. f. Phys, 3, 243, 1920. 

2) Die Linie L,, vermuten wir als Verschmelzung der beiden sehr schwachen 
Linien L, und Lj. : 

8) M. de Broglie, OG. R. 170, 1245, 1920. ; 

*) Hierbei sind die neuen L-Messungen von E. Hjalmar, ZS. f. Phys. 
3, 262, 1920 zugrunde gelegt. 
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also, da Ky seinen Ursprung der Mehrfachheit der M-Niveaus ver- 
dankt und nicht, wie de Broglie vermutet, auf jene Art entsteht, 
die Sommerfeld!) einen weichen Begleiter von Kg voraussehen 
lieB. Da Hjalmar?) bei den leichtesten Elementen zwei weiche 
Kg-Begleiter gefunden hat, kénnten beide Méglichkeiten verwirklicht 
sein; es findet sich zwar bei Hjalmar nirgends ein Wellenlangen- 
abstand von 6.10—1, doch ist das bei den leichtesten Elementen mit 
inkompletter M-Schale weiter nicht verwunderlich. 


§ 3. Wiahrend bisher, wie stets in der Feinstrukturtheorie, bloB 
Frequenzdifferenzen miteinander verglichen wurden, sollen jetzt mit 
Hilfe der bekannten K- und L-Kanten auch die absoluten Werte 
der den einzelnen Linien zugehérigen Energieniveaus berechnet und 
betrachtet werden. Hier fallt zunachst sofort eine Schwierigkeit auf, 
welche Duane und Patterson’) auf Grund ihrer genauen L-Kanten- 
messungen fiir die Elemente W bis U nicht blo8 beim W, sondern 
auch beim Au und Tl bemerkt und daraufhin beim W genau unter- 
sucht haben‘). Bildet man namlich 


I, — Lz = —6,0 (40,1) = Ly — Lp = —5,3 (40,5), 


so erhaélt man negative GréBen, d. h. da Le und Ly bekanntlich 
ein Z-Dublett bilden und somit zu LZ, bzw. Z, gehéren, eine Ver- 
letzung der Stokesschen Fluoreszenzregel. Da die genannten Forscher 
aber den Nachweis der Realitat dieser Sonderbarkeit gefiihrt haben, 
ist man genétigt anzunehmen, dai bei der L,- oder L,-Absorption 
das Elektron offenbar auf einer gewissen peripheren Quantenbahn 
(eventuell kommen auch mehrere in Betracht) halt macht und sich 
nicht ,,ins Unendliche“ entfernt. Der Effekt ware also das Auftreten 
einer oder mehrerer Absorptionslinien, eine Erscheinung, die von 
Kossel vorausgesehen, von Hertz) inzwischen in voller Reinheit 
gefunden worden ist, wahrend die Absorptionskanten-Feinstrukturen 
von Stenstrém®), Fricke’) und de Broglie®) noch keine so 
durchsichtigen Verhaltnisse zeigen. Zweifellos ist es jetzt eine Frage 


1) A. Sommerfeld, Minchner Ber. 1918, 8. 367. 

2) H. Hjalmar, ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 

3) Duane und Patterson I, lc. Bei W hatte de Broglie dies schon 
bereits friiher bemerkt, vgl. ferner eine Tabelle bei D. L. Webster, 1. c. 

4) Duane und Patterson II, l. c. i ; 

5) G. Hertz, l. c. und Phys. ZS. 21, 630, 1920, sowie freundliche persén- 
liche Mitteilungen an den Verfasser. 

6) W. Stenstrom, l. ¢. i 

7) H. Fricke, Phys. Rey. 16, 202, 1920. 

A M. de Broglie und A. Dauvillier, CG. R. 171, 626, 1920. 
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von besonderer Wichtigkeit, experimentell festzustellen, ob die Un- 
gleichungen 
Dp. Sop ein ie a ees (3) 
bei allen Elementen zu Recht bestehen, was Duane und Patterson 
auf Grund ihrer Messungen vorlaufig noch nicht behaupten konnten?). 
Die Linien £ und ®% entstehen bei W also offenbar dadurch, daB ein 
Elektron, aus dem ,,Unendlichen“ kommend, einen freien Platz im 
Atominnern, nimlich in der L-Schale, besetzt. Merkwiirdig bleibt 
nur, da8 andererseits L, < Ls ist. Da auch diese Beziehung beim 
W sichergestellt ist, kinnte man meinen, daf bei der L;-Absorption 
das Elektron doch etwa bis ins Unendliche geworfen wird. Da es 
fiir die Beurteilung von Frequenzdifferenzen wichtig ist, dariiber Auf- 
schlu8 zu erhalten, wird man vor allem auch K in dieser Hinsicht 
priifen. Die vorziigliche Ubereinstimmung, die man mit Hilfe der 
Beziehungen (1) erhalt, zeigt, daB die 4uBeren Bahnen, die das Elek- 
tron bei der K- bzw. L,- und L,-Absorption aufsucht — wenn eine 
Verschiedenheit itiberhaupt reell ist — sich ihrem Energieinhalte nach 
héchstens um a = 1,5 unterscheiden kénnen, ein Betrag, der kaum 
die vorkommenden Fehlergrenzen iiberschreitet und daher fiir unsere 
Zwecke ohne weiteres vernachlassigt werden kann, wahrend ihm aller- 
dings in anderer Hinsicht (Auswahlprinzip) eine prinzipielle Bedeutung 
zukommen kénnte. SBeziiglich DL, 1a8t sich wegen des groBen Fehler- 
bereiches von Ky, auf diesem Wege zunichst leider nichts aussagen. 

Es zeigt sich also, daS man bei der Verwendung von Absorp- 
tionskantenfrequenzen eine gewisse Vorsicht walten lassen muB; 
insbesondere wird auch von Interesse sein, ob die in Tabelle I an- 
gegebenen extrapolierten M-Absorptionskantenwerte auf eine Be- 
nutzung derselben &uBeren Quantenbahnen bei der M- Absorption 
hindeuten, wie bei der L,- und L,-Absorption, oder nicht. 

Die nachfolgende Tabelle V. enthalt die durch Subtraktion der 
Frequenzen der einzeluen Z-Linien von denen der ihnen auf Grund 
der Tabellen IIT und IV zugeordneten L-Kanten erhaltenen Energie- 
niveaus, zusammen mit jenen fiir K, und K,. 

Wie man sieht, ordnen sich die Energieniveaus ganz zwanglos 
za einzelnen Gruppen, deren Werte innerhalb der Fehlergrenzen mit- 
einander iibereinstimmen. Es scheint also nicht erforderlich zu sein, 


1) Die Hertzschen L-Kantenmessungen (I. c.) ergeben die Giiltigkeit von 
Ly> Le auch fiir Cs, Ce und Nd; da in diesem Gebiete keine L;- Messungen 
bekannt sind, lat sich L,> Ly, hier leider nicht priifen. 
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anmunebimen, daB die der L,-Absorption entsprechende 4uBere Quanten- 
bahn sich energetisch wesentlich von den zu L, und Ly gehérigen 
unterscheidet; die mégliche Differenz liegt durchaus innerhalb der 
Fehlergrenzen. Sehr befriedigend ist es ferner, daB den beiden 
Kanten LZ, und ZL, je eine Emissionslinie genau zu entsprechen 
scheint. Da Ly mit Sicherheit von Ds verschieden ist, fehlt eine 
solche Linie fiir Zz, was aber durchaus erklirlich ist in Anbetracht 
der geringen Intensitait dieses Niveaus und des Umstandes, da8 bereits 
I, und L, auBerst schwache Linien sind, 


Tabelle V. 
op a ee 
~- 
ae S | LT, | Lg Ls Niveau 
eed Ja, | 206,85 |] L, | 206,96 | Leas 2 M,, 
Cp #90 2 oe — | Ly | 188,2+2,7 | M, 
Ky 170,6+2,8 || — | parr" | Ly | 166,7 2,7 M; 
K 2 | La | 137,02 | ZL, | 187,35 | La | 1366+3,0 | M, 
ee | ZB, | 1s342 | — a M, 
i 
— |. L, 42,9 L, 42,8 _ Ne 
Kk, Oe She i ls 29,9 +2,7 Ni, 
— | L, | te ee) me 17,9 Ly, 16,8 + 3,7 Ne 
Ot) I | 
| L,. 43°} L, 5,5 ie Phil ae Pt O 
{| 
| ER — 0,2 | L, | 0 roe Ober- 
: | L; — 6,0 : Ly —5,3 = flache 


Von den in der Tabelle V vorkommenden L-Linien finden sich 
nur L,, L,, L, und Ly in den friiheren Tabellen nicht vor, also gerade 
die Glieder der ehemaligen ,4-Serie“. Ihre Zuordnung zu L; médge 
daher noch etwas niiher begriindet werden. L,, L, bilden ein Dublett 
von konstanter Wellenlingendifferenz, miissen also, da dieses Dublett 
zwischen den D-Kanten nicht vorkommt, benachbarten Energieniveaus 
eines héheren als des L-Mechanismus angehéren. Nach Webster?) 
konnen sowohl L, als LZ, nur mit L, oder L; angeregt werden (d. h. 
Zuordnung zu Ly ist ausgeschlossen), eine sichere experimenteile Ent- 
scheidung war jedoch noch nicht méglich. Nun ergibt sich 

=" Tp care 148.0), DL, = Lp = 126,5; 
wegen der letzteren Frequenzdifferenz wiirde also die Existenz eines 
W-Niveaus erforderlich sein, das weicher wire als jenes, auf Grund 
dessen L, entsteht. Dieser Fall ist aber auszuschliefen, weil er (2). 
als Zufallsiibereinstimmung erscheinen lieBe, wogegen sich im Falle 


J) D. L. Webster, |. c. 
: : 7* 
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der Zuordnung zu DL; zwei M-Niveaus ergeben, die genau jenen von 
Ky und Kp verlangten entsprechen. Damit sind die in der Tabelle V 
mit M, und M, bezeichneten M-Niveaus einwandfrei gesichert. Daf 
L, und Ly zu L; gehéren miissen, folgt aus der Fluoreszenzregel. 
Webster vermutet allerdings, daBS Z, zu L, gehére, doch ist das 
nach dem Obigen auf Grund des Dublettzusammenhanges mit Ly kaum 
denkbar. Die Zuordnung der iibrigen von Webster untersuchten 
Linien zu den einzelnen Kanten entspricht genau jener der Tabelle V, 
nur ist hier iiber die bei Webster noch zweifelhafte Zaoordnung von 
LI, und Ly bereits entschieden!). Bemerkenswert ist, daB Webster 
auch die sehr schwache Linie Lg, als zu ZL, gehdrig erweisen konnte. 

Bis auf das in der Tabelle V mit N, bezeichnete Energieniveau 
sind somit alle Niveaus durch wohlbekannte Linien gut gesichert; 
letzteres ist nicht ganz willkiirfrei wegen der nahe beieinander liegenden 
Linien ¢ und d, deren sichere Zuordnung darum schwierig ist. Im 
O-Mechanismus liegen die Niveaus schon so nahe beisammen, da sie 
hier nicht mehr voneinander unterschieden werden kénnen und praktisch 
bereits in die Atomoberflache fallen. 

In der Tabelle V kommt kein Niveau vor, an dem nicht mindestens 
zwei verschiedene Linien teilhaben. Wollte man die letzte noch un- 
besprochene Linie LZ, einordnen, so miifSte man ein neues Energie- 
niveau zulassen, das diese Kigenschaft nicht besitzt. Die Zuordnung 
von L, zu L, ergibe ein N-Niveau, zu L, ist sie wohl ausgeschlossen, 
weil sie dann ein zu weiches M-Niveau ergabe, zu L, hingegen gibt sie 

Leg: — Ey == "154,6, (4) 
ein neues M-Niveau zwischen M, und M;, dessen Existenz anderweitig 
zurzeit aber nicht belegt werden kénnte. 

Tabelle V zeigt, daB die Konstitution der D-Serie die Existenz 
von mindestens fiinf verschiedenen M-Niveaus erfordert. Da 
man mit Hilfe zweier Quantenzahlen fiir die dreiquantige M-Schale 
selbst bei erlaubtem Nullwerden der azimutalen Quantenzahl héchstens 
vier verschiedene Niveaus erhalten kann, ist damit allgemein der 
Nachweis der prinzipiell wichtigen Tatsache gefiihrt, daB zur Be- 
schreibung der Quantenzustinde der M-Schale und daher im 
allgemeinen auch jeder anderen Schale mehr als zwei Quanten- 
zahlen erforderlich sind. Damit ist die Erwartung, die den Aus- 
gangspunkt dieser Untersuchung gebildet hat, also in der Tat bestitigt. 


1) Inzwischen hat F. 0. Hoyt, Proc. Nat. Acad. 6, 639, 1920, an W in 
Bestatigung obiger Schltisse die Zugehérigkeit von L,, und L, zu Ls, ferner die 
von L, zu Ly experimentell sichergestellt (Anm. bei der Korrektur). 
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$4. Vergleicht man die in der Tabelle V auftretenden M-Niveaus 
mit den in der Tabelle I angefiihrten extrapolierten Werten fiir die 
drei ersten M-Kanten, so sieht man, da8 bei M, und M, keine Uber- 
einstimmung herrscht. Die Lisung dieses Widerspruches scheint sich 
zu ergeben, wenn man die betreffenden Differenzen niher betrachtet. 
Ks ist niimlich 


(M,)rav.1 az (1,) rap. Vo 138,5 > ae 132,4 == 6,1, 
(My) rav. 1 — (Mz) ran. v = 143,1 = 137,0 —— Onl 
(M5)rav.1 — (Mg)rav.v = 165,8 — 168,6 = — 2,8(+2,8). 


Man findet also, daB die extrapolierten Werte von M, und M, sich 
gerade etwa um jenen Betrag von jenen der Tabelle V unterscheiden, 
um den J; die Grenze L, iibertrifft'). Sofern die Extrapolation von 
Duane und Stenstrém einigermafen das Richtige trifft, miissen wir 
also annehmen, da der M-Absorption eine andere, wesentlich energie- 
armere 4uBere Quantenbahn entspricht, als dem K- und den L-Niveaus. 
Die Differenz der M,-Werte liegt innerhalb der Fehlergrenzen; fiir 
die M,-Absorption scheint also derartiges nicht zu gelten, was auf das 
Wirken eines Auswahlvorganges auch bei der Absorption hinweisen 
mag”). 


Tabelle VI. 
K-Serie: 
Ke = Th ioe — 42 Ko, lL, 
(Ker — K — N,) Kp — Kk Mz Kp = K— M, 


Wh 
L-Serie: 
i L, — Ms; a 1 Be Tots by iM, 
TSE, a Tiga Le IM thes Dea Tg eM 
gor AME ST peer pee ed AM Re 
Te = I, — WN; Is = L,— Ns; Tg, dag NG 
Ly, = L,— Nz Ly == dg —"O In a L;— Ng 
Te ey Lf ods (ee bao 
LL = 


1) In diesem Zusammenhange moge hervorgehoben werden, da die maxi- 
male Breite der von Fricke (I. c.) beobachteten K-Absorptionsfeinstrukturen 


"= 5,7 (beim V, 2 = 23) betrigt, also von derselben GroéBenorduung ist wie 


die obigen Betrage. > ; ere 
2) Die wesentlich bessere Ubereinstimmung, die man bei U und Th beziigiich 


der M-Kanten erhalt, wird neuerdings auch von W. Duane und R. A. Patter- 
son, Phys. Rev. 16, 526, 1920; 8.538 erwahnt (Anm. bei der Korrektur). 


ae sein kann), kiénnen wir jetzt auf Grund der Tabelle V die vorstehen- 


102 Adolf Smekal, [V/1 


Mit der Hinschrankung, da8 man die Frequenzwerte der Absorptions- 
kanten zunichst notigenfalls auf eine gemeinsame auBere Quanten- 
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Obert Gi a 
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ae 
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bahn, am besten auf die ,unendlichferne* Quantenbahn zu beziehen 
hat (was aus mancherlei Griinden von Element zu Element verschieden 


| 
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den Frequenzformeln (Tabelle VI) fiir die einzelnen Linien zusammen- 
stellen. 

In der Figur sind diese Zusammenhinge graphisch dargestellt. 
Leider ist es nicht méglich, ein maSstiblich genaues Bild zu geben, 
da sich sonst die M- und N-Niveaus zu stark zusammendringen 
wiirden. 

Auch hier wieder ist es kaum méglich, die gefundenen Bezie- 
hungen in ausgedehntem Mae an anderen Elementen als W zu priifen, 
da hier iiberall vorlaufig erst blo& ziemlich ungenaue L-Messungen 
zur Verfiigung stehen, die Messungen der K-Serie aber g4nzlich fehlen. 
Hoffentlich regen diese Zeilen zu entsprechenden experimentellen 
Untersuchungen an. Sehr wiinschenswert wire es insbesondere, ab- 
gesehen von einer Erganzung und Revision der Wolfram-M-Serie, fiir 
ein wesentlich schwereres Element, wie z. B. Uran, und ein wesentlich 
leichteres, die K- und L-Serie (bei letzterem auch in Absorption) mit 
moglichst vergleichbarer Prazision zu messen. 

Von den Elementen mit héherer Atomnummer als W scheint die 
K-Serie bisher blo8 fir Ir, z = 77, und Pt, ¢ = 78, bestimmt worden 
zu sein. Die Genauigkeit dieser Messungen ist aber sehr beeintrichtigt 
durch den Umstand, da8 nach Lilienfeld und Seemann?) Pt Ka, 
mit Ir K,, und Pt K,, mit Ir Kz, nahe zusammenfallen. Trotzdem 
bei Pt sehr genaue Messungen der drei L-Kanten von Duane und 
Patterson?) vorliegen, ist hier an eine Priifung der Zuordnung 
namentlich von Kg nicht zu denken. Hingegen zeigt sich dies an 
den Elementen Cs, z = 55, bis Nd, 2 = 60, méglich, deren L-Kanten 
Hertz’) bestimmt hat und fiir die von der K-Serie nach Siegbahn 
und Stenstrém wenigstens Ky, K, und K, bekannt sind. Fiir die 
Linie Z,, verwenden wir die erwahnten neuen Messungen von Hjalmar. 
Um uns von der Benutzung der von den K-Linien unabhingig be- 
stimmten A-Kanten, deren relative Lage mancherlei Schwankungen 
aufweist, freihalten zu kénnen, betrachten wir die Differenz 


K,— Ka = I, — Mi; 
und setzen sie gema$ Tabelle VI gleich 
EAL, CREMP 
Wie man der Tabelle VII entnimmt, fallen die Werte von Kg 


—K, fiir Cs und Pr aus dem allgemainen Gang dieser GréBen heraus 
und gscheinen daher mit gréBSeren Fehlern behaftet zu sein. Dem- 


1) J. E. Lilienfeld und H. Seemann, Phys. ZS. 19, 269, 1918. 
2) Duane und Patterson I, l. ¢. 
SyeGarklertz, Isc: 


ee 
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Tabelle VII. 


|L,—(s—L,)| K,—K, | Ma—M, | Ma—Mp | m 
55 Os | 295,6 | 300 1,03 19,2 | 18,7 
56 Ba | 309,38 307 edad 18,6 16,4 
57 La 321,6 320 1,19 19,9 16,8 
58 Ce | 334,8 335 lA 29 20,5 | 15,9 
BORED 348,1 362 | 1,49 21,2 14,2 
60 Nd 362,0 366 / 1,67 21,6 13,1 


entsprechend ist die Ubereinstimmung bei diesen Elementen nicht 
vorhanden; bei den iibrigen ist sie hingegen ausgezeichnet. Damit 
ist die Zuordnung von Kg, zu M; entsprechend der Kossel- 
schen Erklirung des K,g-Kombinationsdefektes vollkommen 
sichergestellt. Die bereits erwaihnten Bedenken Sommerfelds 
gegen diese Erklaruny beruhten im wesentlichen auf der vom Stand- 
punkt einer Charakterisierung der Quantenzustande der dreiquantigen 
M-Schale mittels zweier Quantenzustinde zu erwartenden ,, Wasserstoff- 
ahnlichkeit“ des Kantentripletts 1,, 1,, M;; danach sollte das Ver- 
haltnis 1, — M,:M, — M, = 1:3 sein, was nach Kossel bei U und 
Th annahernd der Fall ist. Die Gré8en M,— MUM, und M,— WM, sind 
daher zum Vergleich in Tabelle VII mit angefiihrt, ebenso ihr Ver- 
haltnis 

oe UM, —M, 

M,— Mi, 

wobei nach Tabelle VI gesetzt ist: 


M, — M, = La— Ia, 
M, — M, — Ts + Le — L,— Lg. 


m ist beim Cs also sechsmal so gro8, als man bei ,, Wasserstoffihnlichkeit“ 
von M, erwarten wiirde, und nimmt mit steigender Ordnungszahl sehr 
rasch ab. Bei W ist m = 6,2, bei Pt 6,0 usw., bis man bei U mit. 
m == 3,3 sehr nahe an den erwarteten Wert 3 herankommt. (Aus 
dem K,-Kombinationsdefekt kann man umgekehrt M, — M, berechnen 
und auf diese Weise m sogar fiir ¢— 41, Nb bestimmen, wo Lg 
— Ly = M,—M, dem hier zum erstenmai getrennt gemessenen 
L-Dublett entnommen werden kann; man erhalt m — 69!) Damit ist 
also zugleich gezeigt, daB das Niveau M, nicht wasserstoff- 
abnlich sein kann, womit das Nichtzutreffen der Sommerfeldschen 
Erwartung nunmehr begreiflich erscheint. 

Der Vollstaindigkeit halber mége hier noch kurz auf das hypo- 


_ thetische sechste M-Niveau (4) hingewiesen werden. Da dasselbe nur 


auf Grund einer einzigen Linie von vorliufig nicht sichergestellter 
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Zugehorigkeit zur L-Serie erschlossen werden kann, sind Zweifel an 
seiner Realitaét berechtigt, und es mag noch hinzugefiigt werden, daB 
von diesem zwischen M, und M, gelegenen Niveau von Stenstrom 
bei U und Th etwas bemerkt worden sein miBte, wogegen sich in 
diesem Bereiche keine Andeutung selektiver Absorption gezeigt hat. 
Da LZ eine sehr schwache Linie ist, kiénnte eine Absorptionskante an 
dieser Stelle allerdings der Beobachtung entgangen sein. Setzt man (4) 
an Stelle von M;, so ergibt sich, je nach der iuBeren Elektronenbahn, 
die diesem Niveau angehért, m — 2,5 — 3,8; es wiire also nicht ganz 
ausgeschlossen, da$ das Niveau (4) zusammen mit M, und M, das 
erwartete wasserstoffahnliche Grenzentriplett bildet. — 

Nachdem nun die Kosselsche Zuordnung von Kg zu Mj als ge- 
sichert gelten kann, liegt es nahe, auf Grund unserer allgemeineren Auf- 
fassung die von Kossel und Sommerfeld bereits diskutierte Frage 
wieder aufzunehmen, ob die relativ gro8e Intensitét von Kg mit dem 
Auswahlprinzip vertraglich ist oder nicht, und iiberhaupt festzustellen 
trachten, welche Quantenzahltripel man den verschiedenen M-Niveaus 
zuzuordnen hat. Diesbeziigliche Betrachtungen, sowie die Einordnung 
der bekannten Linien der M-Serie sollen den Gegenstand einer in 


‘Balde erscheinenden III. Mitteilung bilden; einige Resultate derselben 


sind in der Figur auf S. 102 bereits beriicksichtigt worden. 


Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, daB8 man alle bisher dem Wolfram-L-Spektrum 
zugeschriebenen Réntgenlinien in ein Schema bringen kann, das 
die Existenz von mindestens fiinf M/-Niveaus erfordert, die durch je 
ein Paar wohlbekannter Linien gesichert erscheinen; diese Anzahl 
beweist die Notwendigkeit einer Festlegung der Quantenzustinde 
jeder Elektronenschale mittels dreier Quantenzahlen, von denen das 
Azimutalquantum niemals verschwinden zu kénnen scheint. 

Die Kosselsche Erklirung von Kg wird bestatigt, ferner werden 
fir alle noch nicht interpretierten K- und L-Linien Erklaérungen ge- 
geben, welche die Verhiltnisse am Wolfram befriedigend darstellen. 
Eine Priifung iiber einen ausgedehnteren Bereich von Elementen war 
aus Mangel an entsprechenden Messungen nur fiir die neuen Be- 


ziehungen 
Kp— Kp SE Ly — Lv 


Kp—Ka = Ly + Li—Ls ; 


moglich und fiihrt zu vollkommener Ubereinstimmung innerhalb der 


hy Fehlergrenzen. 
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Nachschrift bei der Korrektur: Durch die Liebenswiirdig- 
keit von Herrn M. de Broglie erhielt der Verfasser inzwischen Kenntnis 
von einer ihm bis dahin unzuginglichen Arbeit dieses Forschers, 
welche die L-Serien-Messungen von Siegbahn und Overn an W 
ergiinzt1). De Broglie fand zwei sehr schwache Linien zwischen 
I und Ly, von denen leider keine Wellenlingen angegeben sind, 
ferner eine Linie zwischen L, und L,, die wir provisorisch mit Jp, 


bezeichnen wollen (F = 726.7), sowie eine Linie zwischen L, und 


OF Coe Ra ==1659 A) Sieht man J, als zu L, gehérig an, was 


oben auch als méglich bezeichnet worden ist, und sucht eine ent- 
sprechende L-Dublett-Komponente, so fallt sie gerade zwischen L»5 


und L;; dieses Linienpaar wiirde also ein neues N-Niveau definieren. 


Ferner findet man annahernd Ty, ~ in = N° La, “alg = My Der 
‘sichere Nachweis der Existenz dieser Uberginge wire binsichtlich 
der _Auswahlprinzip-Fragen von groBem Interesse. 


ee a Eyes Inst. d. Univ., OS: 1921. 


4) M. de Broglie, C. R. 169, 962, 1919. 
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Neukonstruktion des Wulfschen Apparates zur Messung 
der durchdringenden Strahlung. 
Von Werner Kolhorster. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 4. Marz 1921.) 


Als Aufgabe fiir die vom Halleschen Aerophysikalischen For- 
schungsfonds veranstalteten wissenschaftlichen Ballonhochfabrten hatte 
ich mir die Messung der durchdringenden Strahlung1) in grofen 
Héhen gestellt. Ein transportables, jedoch nicht fiir Hochfahrten 
konstruiertes Instrument fiir derartige Beobachtungen lag in dem be- 
kannten Wulfschen Apparate*) vor und war zweckentsprechend um- 
zugestalten. Uber die erste, schon recht brauchbare Neukonstruktion 
und die mit dieser erzielten Ergebnisse habe ich bereits an anderen 
Stellen *) berichtet. Auf Grund der praktischen Erprobungen mit 
diesem Apparat habe ich sodann einen zweiten bei der Firma Giinther & 
Tegetmeyer, Braunschweig, in Auftrag gegeben, dessen Ionisations- 
kammer ganz aus Aluminium gefertigt werden sollte. Jedoch ver- 
sagte ein zunachst brauchbar erscheinendes Aluminiumlot, von einer 
Bonner Firma in den Handel gebracht, bei dickeren Aluminiumteilen 
ginzlich, so da8 ein Verléten des Ionisationszylinders unméglich wurde. 
ein Verschweifen ohne Gefahr fiir die Elektrometerfaden aus- 
geschlossen erschien. Deshalb wurde eine dritte Konstruktion aus- 
gearbeitet, bei der Elektrometer und Ionisationsgefa8 getrennt her- 
gestellt und dann erst vollstindig zusammengesetzt werden konnten. 
Der Apparat wurde noch kurz vor Kriegsausbruch von Giinther & 
Tegetmeyer geliefert und hat sich sowohl bei einer Hochfahrt bis auf 
9300 m Héhe*) als auch bei Dauerbeobachtungen am Erdboden sowie 
unter Wasser ganz ausgezeichnet bewahrt, so da mit dieser der Typ 
eines, den erhéhten Anforderungen entsprechenden Apparates zur 
Messung der durchdringenden Strahlung erreicht sein diirfte. 

Folgende Bedingungen sollten méglichst erfiillt sein: Hochste 
Empfindlichkeit fiir die Messungen, Unabhangigkeit vom auferen 
Druck und Temperatureinfliissen in weiten Grenzen, Handlichkeit, 
Transportfahigkeit und -sicherheit. 


1) Uber Literatur: St. Meyer und E. v. Schweidler, Radioaktivitat. 
Leipzig 1916. 
2) Th. Wulf, Phys. ZS. 10, 152, 997, 1909. 
3) W. Kolhérster, Phys. ZS. 14, 1066, 1153, 1913; Abh. d. Naturf. Ges. 
“gu Halle, N. F., Nr. 4. Halle a. 8. 1914. 
+) W. Kolhérster, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 719, 1914. 
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Die zur Erzielung héchster Empfindlichkeit maBgebenden Um- 
stiinde waren dieselben wie bei der friiheren Konstruktion. Es ist 
bereits ausfiihrlich dariiber berichtet worden), so da hier nur auf 
die Anderungen eingegangen zu werden braucht. So wurden zu den 
Elektrometerfiden nunmehr Quarzfaden statt Wollastondrahten ver- 
wendet. Sie kiénnen nach meinem Vorschlag an der Quarzschleife, 
die sie spannt, verlétet werden, sitzen daher unverriickbar fest, sind 
stabiler und nicht so leicht Verinderungen in ihrem elastischen Ver- 
halten unterworfen als Platindrahte. Innerhalb der sechs Jahre, 
wihrend welcher Zeit ich mit dem Apparate gearbeitet habe, blieben 
die Faden gleichmaBig scharf im Gesichtsfelde, und alle Volteichungen, 
selbst nach lingeren Eisenbahntransporten (Berlin—Konstantinopel), 
blieben vom ersten Tage an konstant bis auf + 1/, Proz. Quarzfaden 
sind zwar dicker als Wollastondrihte, ihre Rander lassen sich aber ' 
ebenso sicher als diese auf der Skala ablesen. Die Kapazitaét des 
geladenen Systems wurde um 25 Proz., auf lem, herabgedriickt, das 
nutzbare Jonisationsvolumen ohne Vergréf%erung der Aduberen Ab- 
messungen oder Verschlechterung der Bedingungen fiir Sattigungs- 
strom (5 bis 10 Proz. Sattigung) um etwa 20 Proz. erhdht, und be- 
trigt etwa 4400ccm. Der von Wulf eingefiihrte Isolationspriifer 
wurde weggelassen, nachdem die Verwendung von Quarz als Isolator 
die besten Ergebnisse gezeitigt hatte’). Isolationsstérungen wurden 
nie beobachtet, allerdings blieb auch die Ionisationskammer von An- 
fang an verschlossen. Der MeBSbereich des Elektrometers ist etwa 
40 bis 190 Volt. 

Unabhangigkeit vom AuBendruck in weiterem Umfange war 
bereits bei Konstruktion I erreicht. Jedoch blieb noch bei dieser : 
insofern ein prinzipieller Fehler, als Fadentriger und Mikroskop nicht 
direkt aneinander montiert, vielmehr dieses an der Seitenwand, jener am 
Deckel des Jonisationszylinders befestigt waren. Durchbiegung des 
Deckels unter wechselndem Aufendruck lieB also verschiedene Stellen 
der Faden auf der Skala ablesen. Da aber diese bei den anvisierten 
Stellen nahezu parallel laufen, machte ein Druckunterschied von 500 mm 
Hg Uberdruck bis 200mm Hg Unterdruck nichts aus. Eine einwand- 
freiere Ausfiihrung wurde nunmehr dadurch erreicht, da8 Fadentrager 
und Ablesemikroskop starr miteinander verbunden und nur letzteres 
an der Zylinderseitenwand verschraubt wurde. 


1) W. Kolhérster, Abh. d. Naturf. Ges. zu Halle, N.F., Nr.4. Halle a. 8. 1914. 
2) Es sei bemerkt, daS nunmehr auch Lutz bei ae Umkonstruktion des: 
nach ihm benannten Hinfadenelektrometers Quarz als Isolator mit bestem Er- | 
folge verwendet. ‘ 
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Hierzu muBte ein breiterer Langsstreifen derselben ausgespart und 
mit einem breiten Flansch versehen werden, auf den eine passende, dicke 
Platte, luftdicht aufgeschliffen und noch mit Weichmetall gedichtet, 
aufgeschraubt werden konnte. Diese trug alsdann magnetische Lade- 
sonde, Mikroskop mit Fadentriger und Trocken- bzw. GaseinlaBvorrich- 
tung (Fig. 1). Die Ablesungen sind also nunmehr von den starksten 
Durchbiegungen der Wande der Ionisationskammer unabhingig. 

Temperatureinfliisse auszuschalten, war dagegen viel schwie- 
riger, zumal jede Kompensation Notbehelf und fiir jede Ausfiihrung 
individuell ist. Ein Fortschritt konnte nur durch Verwendung von 
Materialien erreicht werden, bei denen es iiberhaupt wenig zu kompen- 
sieren gibt, deren Warmeausdehnungskoeffizient also méglichst klein 
ist. Daher wurden Quarz als Isolator und zu den Faden Nickelstahl 
als Fadentriger gewahlt. Auf die verschiedene Wirmeleitfahigkeit 
dieser Materialien mute bei 
Anbringung des Kompen- 
sationselementes (18 mm 
Messing) unterhalb = der 
Quarzschlinge des Elektro- 
meters ebenfalls Riicksicht 
genommen werden. Die aus 
der Zeichnung am besten er- ig 
sichtliche Anordnung (Fig.2) ~ 
hat sich bewahrt, wie vor 
allem das Material der Dauer- 
beobachtungen 1) mit diesem 
Apparate (11/,jahrliche Beob- 
achtungen in ein- bis zwei- 
stiindigem Intervall) ergeben hat. Nach den bisher gemachten Erfah- 
rungen halte ich es fiir vorteilhaft, an der Elektrometerplatte noch ein 

| Thermometer anzubringen (zu attachieren), das die Temperatur dieser 
Platte gibt und damit eine Kontrolle des Elektrometers gestattet. 
: Infolge der trennbaren Anordnung von Elektrometer und Ioni- 
sationskammer bietet die neue Konstruktion schon groBe Vorteile beim 
Anfbau. Beide Teile kénnen einzeln erst vollstindig zusammengesetzt 
: und erprobt werden, ehe sie aneinander geschraubt werden. Das be- 
- deutet Arbeitsersparnis im Elektrometerbau sowie die Méglichkeit des 
Hartlétens oder VerschweiBens (bei Aluminium) der Ionisationskammer. 


1) W. Kolhérster, Dauerbeobachtungen der durchdringenden Strahlung 
in Wanikdi von November 1916 bis Februar 1918. Noch nicht verdffentlicht! 
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Im Gebrauch lassen sich, wenn erwiinscht, Jonisationszylinder aus 
verschiedenem Material zu demselben Elektrometer verwenden. Infolge 
der fast vollstiindigen Symmetrie des Apparates zur Horizontalen kann 
derselbe ohne Anderung der Ionisationsbedingungen in der Uberkopf- 
stellung verwendet werden, wenn mit einer noch etwas hédheren 
Empfindlichkeit gearbeitet werden soll. Je drei als Osen ausgebildete 


Fig. 2. 


FiiBe am oberen und unteren Zylinderdeckel erméglichen sicheres Stellen 
‘oder Hangen des Instrumentes in beliebiger Lage. 

Die Verpackung in dickgepolstertem Rohr oder Weidenkorb (35 
< 45 x 35 cm) ist leicht, einfach und vollstandig transportsicher, dabei 
groben StéBen wie bei Ballonlandungen oder Umladungen auf der 
Eisenbahn vollstandig gewachsen. Die magnetische Ladesonde hat nie 
versagt. 

Die Firma Giinther & Tegetmeyer, Braunschweig, fertigt diese 
Konstruktion entsprechend der beigefiigten verkleinerten Konstruktions- 
zeichnung (Fig. 2). 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor K. Schmidt, 
Halle, dessen Munifizenz die Ausfithrung der Konstruktion erméglichte, 
an dieser Stelle besonderen Dank auszusprechen. 


Berlin, 14. Februar 1921. 


. 
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Buchstabentonschrift 
und von Oettingensches Tongewebe. 
Von J. Wiirschmidt. 


(Hingegangen am 9. Miirz 1921.) 


In einer friiher in dieser Zeitschrift veréffentlichten Arbeit 1) habe 
ich zur Bezeichnung der musikalischen Téne eine Buchstabentonschrift 
gewahlt, wie sie z. B. von Auerbach2) und von Starke’) im Anschlu8 
an Hauptmann gebraucht wurde. Dabei werden die ganzen Tone 
der sogenannten pythagoriischen Skala in gewohnter Weise mit c, d, 
e, f; g, a, h bezeichnet; die um einen ,kleinen Halbton“ erhéhten Téne 
erhalten die Silbe -is angehingt, entsprechend die um einen kleinen 
Halbton erniedrigten Téne die Silbe -es (bzw. den Buchstaben -s; die 
Erniedrigung von h heiSt, wie gewéhnlich b). Ebenso werden die um 
zwei kleine Halbténe erhéhten bzw. erniedrigten Téne durch -isis 
bzw. -eses (die doppelte Erniedrigung von h hei&t bb) bezeichnet. 

Ferner wird die Erhéhung eines Tones um ein syntonisches 

Komma durch einen tiber die Tonbezeichnung gesetzten Strich, die 
Erniedrigung durch einen darunter gesetzten Strich ausgedriickt, 
entsprechendes gilt fiir Erhéhungen und Erniedrigungen um mehrere 
Kommas. 
A. y. Oettingen‘) benutzt in seinen musik-theoretischen Ab- 
handlungen und Werken eine hiervon etwas abweichende Bezeichnungs- 
weise: die mit -is bzw. -es bezeichneten Téne werden durch reine 
Quintenschritte definiert und ebenso, systematisch weitergehend, die 
doppelten Erhéhungen und Erniedrigungen. Ferner ist der Gebrauch 
des Kommastriches ein anderer, indem z. B. die (um ein Komma 
tiefer gestimmte) Oberterz von ¢ mit e, die (um ein Komma héher 
gestimmte) Unterterz von c mit as, an Stelle von ¢ und as der obigen 
Schreibweise, bezeichnet wird. Helmholtz und andere schlieSen sich 
der Oettingenschen Schreibweise in dem ersten Punkte, d.h. in der 
Bezeichnung der Halbtiéne, an, wiahlen dagegen den tibergesetzten 
Strich als Bezeichnung der Erhéhung um ein Komma. 

Zur Entscheidung der Frage, welche Tonschrift die griBeren 
praktischen Vorteile und zugleich die gréBere innere Berechtigung 


1) J. Wiirschmidt, ZS. f. Phys. 8, 89, 1920. 

2) Handb. d. Phys. 2. Aufl. 1909. I. 217. 

3) H. Starke, Physikalische Musiklehre 1908, 99, 100. : 

4) Vel. die Literaturangaben pei J. Wallot, ZS. £. Phys. 4, 157 ff., 1921. 
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hat, habe ich eine Reihe von Betrachtungen angestellt, deren Ergebnis 
ich in folgendem mitteilen méchte. 

, Aus der v. Oettingenschen Schreibweise, die von den reinen 
Quinten ausgeht, ergibt sich, daB z. B. fis bis auf einen geringfiigigen 
Unterschied um einen ,groBen Halbton“ héher ist als f; das gleiche 
gilt fiir alle erhéhten bzw. erniedrigten Téne. Ganz dementsprechend 
schreibt Auerbach!): ,Die doppelte Méglichkeit besteht darin, da& 
man fiir die Erhéhung und Vertiefung entweder den grofen oder 
aber den kleinen Halbton einfihrt. Fiir die Wahl des groBen Halb- 
tones spricht, da8 dieser in der diatonischen Leiter schon vorkommt, 
das Grundmaterial also nicht vermehrt wird. Aber gerade das spricht 
auch dagegen, denn die Tonfolgen, die in der diatonischen Tonleiter 
den groSen Halbton bilden, werden musikalisch nicht im Sinne eines 
Tones und seiner Erhéhung (oder Vertiefung), sondern im Sinne eines 
Tones und der Vertiefung des niachsten verwendet; beispielsweise 
entspricht die Tonfolge e—f nicht der Tonfolge c—cis, sondern der 
Tonfolge c—des. Nun wire die Sache relativ einfach, wenn der 
Ganzton etwa gerade sich aus einem groSen und einem kleinen Halb- 
ton zusammensetzte; es wiirden sich dann, je nachdem man die eine 
oder andere obige Wahl trifft, lediglich die Rolle der erhéhten und 
der vertieften Téne umkehren; bei der ersten wiirde man z. B. die 
Folge d—es—dis—e erhalten, bei der zweiten d—dis—es—e... 
SchlieBlich wird es sich darum handeln, aus irgend einem — natiir- 
lich nicht zwingenden — Grunde sich fiir das eine der beiden Sy- 
steme zu entscheiden, es mége das hier im zweiten Sinne geschehen, 
weil hier die ‘Reihenfolge: erster Ton, dessen Erhéhung, Vertiefung 
des zweiten Tones, zweiter Ton, die natiirliche ist, wihrend in dem 
anderen Falle ein Ubergreifen der Vertiefung des zweiten Tones 
tiber die Erhéhung des ersten stattfindet; nur bei den beiden diatoni- 
schen Halbténen lift sich das Ubergreifen nicht vermeiden.“ 

Ganz im Sinne dieser Ausfiihrungen hat H. Starke2) den Ton, 
der um einen kleinen Halbton héher ist als f mit fis, folglich den in 
der g-Durtonleiter auftretenden letzten Ton mit fis bezeichnet, definiert 
man dagegen fis durch f+ groBen Halbton, und bezeichnet man mit 
fis den um ein Komma tieferen Ton, so wird die Darstellung der 
Systeme der Tonarten (Tab. 4,5, 5a meines oben erwihnten Auf- 
satzes) insofern iibersichtlicher, als den wnterstrichenen Ténen der 


c-Durtonleiter bzw. a-Molltonleiter auch unterstrichene in den iibrigen 


1) Handb. d. Phys. 2. Aufl, 1909, II, 217. 
*) H. Starke, Physikalische Musiklehre 1908, 99, 100. 
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Tonleitern entsprechen; ist schon der Ausgangston (z. B. a) unter- 
strichen, so treten an Stelle der in c-Dur einfach unterstrichenen Téne 
doppelt unterstrichene. Die ersten sechs Durtonleitern stimmen dabei 
materiell natiirlich vollkommen mit den meinigen tiberein, an Stelle 
der bei mir mit fis-Dur bezeichneten tritt eine um zwei Kommas er- 
héhte Leiter, die sich aber in der Schreibweise von der meinigen nur 
dadurch unterscheidet, daB h an Stelle von h tritt. Somit werden 
die in dem System zunichst auftretenden Téne zum Teil von den bei 
mir gefundenen etwas abweichen. Vel. aber hierzu die spiteren Aus- 
fiihrungen. 

Eine Gegeniiberstellung der ersten sechs Tonarten in heiden 
Schreibweisen (Tab. 1) zeigt aber noch einen bemerkenswerten Unter- 
schied. 


Tabelle 1. 
I. Starke-Wirschmidt II. v. Oettingen- Wallot 
c d ‘ t g a h ¢c d é if Ope el h 
ee Ceere sn! C) dp me f8| go a hes pds | etn fs 
d e fis g a h cis | a e fis 4g a h cis 
res pete Oa |e fis gis|a h | e fis gis 
e fis gis a h cis dis|e fis gis a h cis dis 
h Gs dis e fis gis ais|h cis dis ¢ fis gis ais 


In I. treten bei den ersten drei Leitern als neue Téne fis und cis, 
bei den folgenden aber auch fis, cis, gis, dis und ais, d.h. gerade die 
durch die Definition: Ton und kleiner Halbton definierten mit -is 
bezeichneten Téne, in II. dagegen sind diese fiinf Téne natiirlich die 
gleichen, die Téne auf -is aber durch die Definition: Ton und gro8er 
Halbton bestimmt, folglich treten diese selbst, wenigstens in den 
sechs ersten Durtonleitern iiberhaupt nicht auf, sondern erst dann, 
wenn man auf ihnen selbst die Tonleitern aufbaut. 

Dazu kommt noch folgendes. Wendet man letztere Definition 
an, d.h. setzt man z. B. fis = f + 2803, so ergibt sich fis = 15 297; 
dagegen ist der Ton, der in der g-Durtonleiter an letzter Stelle auf- 
tritt und der mit fis zu bezeichnen ist, durch die Zahl 14806 gegeben, 
also nicht um ein Komma (539), sondern nur um 491, d. h. 1 Komma 
—1 Schisma (539—48) kleiner als fis. Man miiBte also von vorn- 
herein den Unterschied von 1 Schisma vernachlassigen oder dem unter- 
gesetzten Strich, je nachdem er bei einem der urspriinglichen oder einem 
der erhdhten Téne gebraucht wird, verschiedene Bedeutung beilegen. 

Zeitschrift tir Physik. Bad. V. 8 
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Aus diesem Grunde diirfte die Definition der mit -is berechneten Téne 
durch den grof8en Halbton, die Auerbach als theoretisch gleich- 
berechtigt zulieB, ausscheiden. } 

v. Oettingen stellt nun allerdings die Vorschrift auf, alle Tone, 
die durch Aneinanderreihung reiner Quinten entstehen, durch dieselbe 
Zahl von Kommastrichen zu bezeichnen. Dementsprechend definiert 
v. Oettingen: Fis!) = H+ Quinte = 27839 + 17609 — 30103 
= 15345 und Fis = 15345 — 539 = 14806; er erhalt also genau 
den fiir unsere D-Durtonleiter erforderlichen Ton. In gleicher Weise 
kénnen die iibrigen, um einen grofen Halbton + 1 Schisma erhdhten 
Halbténe durch die reinen Quinten definiert werden. Nun zeigt aber 
v. Oettingen, dai aus seinem durch Quinten- und Terzenschritte 
entstandenen unendlichen Tonfeld sich ein Feld von 53 Ténen inner- 
halb einer Oktave heraushebt, indem das ganze unendliche Feld sich — 


Tabelle 2. 
Das 53stufige Tonfeld in v. Oettingens Bezeichnungsweise. 


1) Wir bezeichnen, um Verwechselungen vorzubeugen, im folgenden die 
modifizierten (Vertauschung der Kommastriche) v.Oettingenschen Bezeichnungen, 
wie er selbst, mit groBen Anfangsbuchstaben. (An Stelle von B schreiben wir 
jedoch H). 
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vollstandig mit symmetrisch gebauten 53stufigen Tonfeldern bedecken 
1aBt. In diesem 53stufigen Felde ist aber, wie aus Tab. 2 hervorgeht, 
die mittlere Quintenreihe rechts durch Fis, links durch B begrenzt, 
d. h. die Téne Cis, Gis, Dis..., Eis, As... sind in dem v. Oettingen- 
schen Tongewebe gar nicht vorhanden. Wohl aber ist z. B. Cis als 
Terz von A definiert; da A = 22724 und die Terz — 9691, so folgt 
Cis = 2312 und hieraus ergibe sich folgerichtig Cis = 2851; dieser 
Ton fehlt aber im Tongewebe; er wird schismatisch ersetzt durch 
Des = 2803! 

Von den sogenannten einfachen Halbténen (mit -is und -es gebildet) 
sind also urspriinglich im v. Oettingenschen Quint - Terzengewebe 
nur #%is und B vorhanden, alle anderen werden durch komplizierter 
gebildete Tone schismatisch ersetzt. Die analogen Betrachtungen 
gelten fiir die doppelt erhéhten bzw. erniedrigten Tone. Sie treten 
rein iiberhaupt nicht im Tongewebe auf. 

Im einzelnen ist das Auftreten der einzelnen Tone im Gewebe 
folgendes: 


Tabelle 3. 
I.Ohne Kommastrich: Ganze Tone C DDN Niclas eG, ASAE 
ErhéhteTéne | — | — | — | Fis | — — 
Erniedr.Téne | — | = |e |) — | — | |B 
TI. 1 Kommastrich oben: Ganze Téne CAVeD 2. Ween aimee rs 
Ernied?.Téne | — | Des| Hs | —_| — | As | B 
III. 1 Kommastrich unten: Ganze Téne —TD |) #.|—|,—|;|A sa 
ErhéhteToéne | Cis | Dis| — | Fis | Gis | — | — 
Iv.2 Kommastriche oben: Erniedr.Téne | Ces | Des | Hs | Hes | Ges | As Bb 
Dopp. ern. T.| — | — | — | — | — | — | BO 
V. 2Kommastricheunten: ErhéhteTéne | Cis | Dis | His | Fis | Gis | Avs | His 
Bopp.corhs D. ps 1 a a sts aint ee ale 
VI. 3 Kommastriche oben: Dopp. ern. T. | — Deses| Loses — |Geses ‘Ases| Bb 
VIL. 3Kommastricheunten: Dopp. erh. T. | Casis|Disis| — Fisis| Gisis| Ats¢s| — 


Man ersieht deutlich, da8 nur die beiden Reihen der erniedrigten 
Téne mit zwei Kommastrichen oben und der erhéhten Téne mit zwei 
Kommastrichen unten vollstindig auftreten, d. h. gerade die Tone, die 
nach unserer Definition als ,,Halbténe“ bezeichnet werden miissen. 
Denn nach vy. Oettingen ist der Halbton (-és) definiert (s. oben) durch 


Xis = X + gro8er Halbton + Schisma 
= X + 2803-4 48 
= X + 2851 
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Also ist x ws = Xts —2.5389 
= Xis — 1078 
=.X -1 2851 — 1078 
eK fees 
x +1773 =a-+kleiner Halbton ist aber nach unserer Auffassung 
die Definition des Halbtones -is. Das gleiche gilt fiir die erniedrigten 
Tone. 

Es liegt somit nahe, das Tonfeld von Tab. 2 in die neuen Be- 
zeichnungen zu ,iibersetzen“ (Tab. 4); zur gréBeren Bequemlichkeit 
fiigen wir in Tab. 5 eine Ubersicht der beiden Schreibweisen an. 


Tabelle 4. 
Das 53stufige Tonfeld in Starke-Witrschmidts Bezeichnungsweise. 


gisis disis 


Wie man aus Tab. 4 sieht, sind die Téne des 53stufigen Ton- 
feldes in viel einfacherer Weise bezeichnet als bei vy. Oettingen, 
Doppelte und dreifache Kommastriche kommen aufer bei fis, fisis ; 
b, b tiberhaupt nicht mehr vor und Reihen ohne Kommastriche wechseln 
mit solchen mit einem einzigen Kommastrich ab. Verbindet man die 
Felder dis—d—des durch eine (in der Figur gestrichelte) Linie, die 
»chromatische Achse v. Oettingens*“1), so sieht man, da links von 


1) A.v.Oettingen, Abh. d. Sachs. Ges. d. Wiss. Math.-phys. K1. 34, 182, 1916. 
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dieser Achse die Kommas nur unter den Tonzeichen, rechts davon 


nur tiber ihnen vorko 


v.Oettinge 


mmen. 


Tabelle 5. 


n Starke |\v.Oettingen) Starke 
X is vis X es v es 
Xis vis X (e)s v (e)s 
o eAeStS x tsrs X (e)ses x (e)ses 
Fis fis B b 
Fisis fisis Bb bb 


In Tab. 6 ist das Auftreten der einzelnen Téne nach der neuen 
Bezeichnungsweise zusammengestellt; wie man sieht, ist die Anordnung 


viel einfacher. 


I. Ohne Kommastrich : 


II. 1 Kommastrich oben: 


I. 1 Kommastrich unten 


+ a eae 


IV. 2 Kommastriche oben 


V. 2Kommastriche unten 


lg 


Tabelle 6. 


Ganze Téne 
ErhoéhteTéne 
Erniedr.Toéne 
Ganze Tone 
ErhoéhteToéne 
Erniedr.Toéne 
Dopp. erh. T. 
:Ganze Tone 
ErhohteTéne 
Erniedr.Téne 
Dopp. ern. T. 
: ErhéhteTéne 
Dopp. erh. T. 
: Erniedr.Téne 


Dopp. ern. T. 


Um die Bezeichnungsweise noch mehr zu 
noch die doppelt gestrichenen fis, fisis, b, bb durch schismatisch ver 
verwandte Toéne ersetzen, namlich 


c d ip 
cis | dis | eis | fis 
ces | des | es | fes 
c d — f 
cis | dis | — | fis 
So eh fen ae 
cisis | disis| — | fasts 
= d eo 
se ess 2 ee 
— |deses| eses | — 
my Maan Se 
— | — | — | fisis 


fis = 15345 durch ges = 15297 
fisis = 17118 durch g = 17070 
b = 24988 durch ais = 25036 

6 = 23215 durch a = 23268 


ais 


his 


vereinfachen, kann man 
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Verschiebt man noch die einzelnen Reihen so, daB die chromatische 
Achse senkrecht zu den Quintenreihen steht, so erhalt man fiir das 
Tongewebe das Bild der Tab. 7. 


Tabelle 7. Tonfeld bezogen auf die chromatische Achse. 


Das Bild zeigt bemerkenswerte Symmetrieeigenschaften. In<der 
mittleren Reihe stehen lediglich die sieben Grundténe (vgl. hierzu 
v. Oettingens Leitsatz 17), die durch Quintenschritte nach aufwirts 
und abwarts von d aus gebildet sind, von ihnen aus gelangt man 
durch Erhéhung und Erniedrigung um je einen kleinen Halbton (das 
kleine ,,Chroma“) zu den mit -2s und -es bezeichneten Ténen. (System 
der Tab. 8a.) Durch den Terzenschritt nach oben oder unten sind 
die mit Kommastrich bezeichneten Ganz- und Halbténe eingefiihrt, 
die gleichfalls nach rechts in Quinten, nach oben in Halbténen fort- 
schreiten. (System der Tab. 8b.) | 


Tabelle 8. a 
gis dis ats ets 

Fath ae 3 é 
ges des as 


b) fisis cists gists dasis aisis 


g d a fis cis gis dis ats 


t C g d a 


h 
ges des” as es 
bb 


\ “~ 
geses deses asas 


Von den Grundténen treten d, seine Oberquinte a und seine 
Unterquinte g sowohl erhéht als vertieft um ein Komma auf, die 
zweite Oberquinte e und die dritte Oberquinte h nur vertieft, dagegen 
die zweite Unterquinte c und die dritte Unterquinte f nur erhéht. 
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Die um ein und um zwei Halbtine erhéhten Tone der um ein 
Komma erhéhten Grundtiéne f, ¢ g, d, a treten simtlich auf, ebenso 
die um ein und um zwei Halbtine erniedrigten der um ein Komma 


erniedrigten fiinf Grundtine g, d, a, e, h. Besonders stehen fes und his. 


Le 


Tabelle 9. 
539 491 743 539 491 539 743 491 539 
| | ] 

c a deses cis cis des des cisis d 
d ad eses dis dis es es disis ¢ i 
f f. geses fis fis gest) ges fisis g?) g 
g g ases gis gis as as gsis a . 
a a3) bb ais ais*) b b aisis oh h 

539 = Komma, 491 — Komma —Schisma, 743 = Komma + Kleisma. 

491 539 748 491 
e fes es eis i 
c his his ces h 

— 0 CAA = 12494 g = 17609 @ = 29724 
@= 589} d= 5654 f = 13.033 g = 18148 @ = 23 268 
deses = 1080| eses = 6145 | geses = 13524 |-ases = 18689 |, bb = 23.754 
cig == 1778 | dis = 6888 | fis = 14267 | gis = 19.382 |; ois == 94.497 
cis = 2312| dis = 7427| fis = 14806] gis = 19921 | ais = 250386 
des = 2803} es = 7918 | ges = 15297 | as = 20412) 6 = 25527 
des = 83842| es = 8457 | ges = 15836 | as = 20951 b = 26 066 
cisis — 4085 |disis = 9200 | fists = 16579 | gists = 21 694 | atsis = 26 809 
d = 4576 é= ' 9691 g = 17070 @ = 22185 h = 27300 
f= 5116 e = 10280 = 17609 a = 22724 h = 27 839 
ae = 10721 ces = 28 330 
fes = 11260 his = 29073 
eis = 12003 his = 29 612 
f = 12494 e! ==. B08 


bei v. Oettingen jis (48 nach rechts). 


fists (48 5 


yy 


*) ” ” ” I n a 9 ” 
*) ” ” ” a ” » 7 ” bb (48 ” links). 
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Gegentiber dem v. Oetting enschen Quinte-Terzen-Tongewebe hat 
das vorliegende nur den kleinen Nachteil, daB vier reine Terzen aus- 
fallen, d. h. durch schismatische ersetzt werden, und sonst noch ent- 
sprechende Verinderungen der auftretenden Zweiklinge bedingt sind; 
dagegen hat es den Vorteil vollkommenster Symmetrie, der 
besonders in der in Tab. 9 gegebenen graphischen Dar- 
stellung deutlich zutage tritt. Die Ganzténe sind in voll- 
kommen gleicher Weise und symmetrisch in je neun Inter- 
valle geteilt, bei den beiden Halbténen e—f und h—c ist die 
Teilung in vier Intervalle unsymmetrisch, jedoch ist die 
Symmetrie zwischen e—f und c—h vorhanden. , 

Nach diesen Ausfiihrungen diirfte die von mir im Anschlu8 an 
Auerbach und Starke gewahlte Tonschrift nicht nur gerechtfertigt 
sein, sondern gegeniiber der v. Oettingenschen mancherlei Vorteile 
bieten. 


Erlangen, Phys. Inst., 5. Marz 1921. 
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Zur Feinstruktur der Rontgenspektren III. 
M-Serie und Auswahlprinzip. 
Von Adolf Smekal. 


(Eingegangen am 5. Marz 1921.) 


Als Erginzung zu den beiden vorangegangenen Mitteilungen 1) 
werden im folgenden die M-Linien, abnlich wie friiher die Z-Linien, 
in ein Frequenzschema zu bringen versucht, ferner wird die Frage 
diskutiert, ob und in welcher Form das Auswablprinzip auch fiir Uber- 
ginge zwischen nicht-wasserstoffahnlichen Energieniveaus Geltung hat. 

$1. M-Serie. Samtliche (9) bekannten M-Linien sind bisher 
bloB bei Uran und Thorium gemessen worden?), so daB sich die 
folgende Besprechung fast ausschlieBlich auf diese Elemente be- 
schranken muB. 

Nach Sommerfeld entsprechen die drei weichsten M-Linien den 
({nunmehr im AnschluS8 an die vorangehenden Mitteilungen in drei 
Quantenzahlen ausgedriickten) Beziehungen 

Ma = M, (3, 0, 0) — MN, (4, 9, 0), 
My M, (3, 0, 0) ae No (3, 1, 0), | (1) 
; Mp My (2, 1, 0) — N, (3, 1, 0). 
Bildet man den Wellenlangenabstand von M, bzw. My und M,, sowie 
Mg, und My, s0 zeigt sich, da er sich nur minimal mit der Ordnungs- 
zahl veriindert. Versucht man dasselbe mit der Linie M,, die ihrer 
Wellenlange nach noch zu M, gehéren kénnte, so zeigt sich ein 
wesentlich betrachtlicherer Gang. Derselbe mu aber aus theoretisch 
leicht einzusehenden Griinden wieder verschwinden, wenn man I, 
mit der ihm zugeordneten Kante paart, die méglicherweise IM, sein 
kann. In der Tat erweist sich diese und die analoge Differenz fir 
M; als konstant, so da8 beide Linien zu M, gehdren: 


1) A.Smekal, ZS. f. Phys. 4, 26—45, 1921 (1); ebenda 5, 91—106, 1921 (II). 
Die Bezeichnungsweise der zweiten Mitteilung ist hier unverandert beibehalten 
worden. 


2) W. Stenstrém, Diss. Lund 1919 und Ann. d. Phys. 57, 347, 1918. 
* 
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Tabelle 1. 
4h.10% | M,—M, | My— Ms; 
U 92 | 598 70 
Th 90 | 


Ob M, wnd Ms zugleich auch ein Dublett bilden, d. h. ZWel 
benachbarten N-Niveaus angehéren, laSt sich bei einer so weichen 
Serie und noch dazu aus blo& zwei Wellenlingendifferenzen allein 
nicht feststellen. In der Tat ist das nicht der Fall, man findet nam- 
lich in Frequenzen pro Rydbergzahl: 


Tabelle 2. 

RR ass eS | w 
M,—M, | 54,67 48,78 | 16,2 
M,—M, | 7,6 66 | — 


Benutzt man den extrapolierten M;-Wert vom Wolfram, so findet 
man hier ein N-Niveau, das innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 
N;-Niveau der Tabelle 5 der zweiten Mitteilung iibereinstimmt. Hier- 
nach ist also: 
M, = M,; — N; (2) 
und es mu die Beziehung gelten: 
My, = Ka + L, — Kg 

oder auch = 

My = L, — Ly — (Le — Ly). (3) 
Gleichung (3) 148t sich priifen mittels der L-Kantenmessungen von 
Duane und Patterson }). 


Tabelle 3. 
Pree tae 4 | M, 
W 74 139,0 + 2,8 = 10,5 149,5 + 2,8 149,6 
Pt 78 174.4 + 1,8 29 1722: += 1,3 171,6 
Au 79 181,3 + 1,4 = 14.8 176,5 + 1,4 178,2 
Tl 81 199, 9 + 2,3 + 7,3 191,9 + 2,3 189,8 
Pb 82 208,3 + 1,6 + 14,4 193,9 + 1,6 195,40 
Bi 83 221,0 + 1,7 +17,8 203,7 + 1,7 201,44 
Th 90 308 +2 + 59 249 42 249,22 
U 92 840 +2 +78 262 +2 262,51 


In der Tabelle 3 ist die rechte Seite von (3) mit 4 bezeichnet. 
Die in dieser Kolonne angefiihrten Zahlen sind nur mit jenen Fehler- 
grenzen versehen, welche von der Unsicherheit der Z-Kantenmessungen 


1) W. Duane u. R. A. Patterson, Proc. Nat. Acad. 6, 509, 1920. 
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herriihren, die wirklichen sind daher etwas gréBer. In Anbetracht 
dieses Umstandes ist die erzielte Ubereinstimmung wohl als eine 
vollkommene zu bezeichnen. Bemerkenswert ist, daB LD, und LZ, sich 
zwischen Pt und Ir ,iiberschneiden* und da dies im Gange der 
Zahlen ganz folgerichtig zum Ausdruck kommt 1), 
Wie man aus Tabelle 2 entnimmt, gilt ferner 
Ms; = M, — 0, (4) 
wobei mit O so wie in der friiheren Mitteilung generell alle 0-Niveaus 
bezeichnet sind. Ahnlich findet man aus Stenstréms Angaben 
M,, = M, — O, (5) 
ferner scheint 
M; = M, — N, = L, — Ly (6) 
zu sein, wo M, und WN, die betreffenden Niveaus der Tabelle 5 be- 
deuten; letztere Beziehung ist bei U und Th innerhalb der hier 
allerdings nicht geringen Fehlergrenzen gerade noch erfiillt, kann 
aber, da J/, vorlaufig nur bei diesen beiden Elementen gemessen 
worden ist, noch nicht anderweitig, wo genauere Messungen der L- 
Linien vorliegen, gepriift werden. 

Beziiglich der tibrigen Linien sei noch erwahnt, daB M,, aus 
Auswahlprinzipgrinden nicht durch Jf, (2, 1,0) — N, (4,0,0) dar- 
gestellt sein kann, was numerisch bei Th naheliegend wire; dies 
dokumentiert sich auch dadurch, da Mg und Mz, noch bei den Ele- 
menten Er, zg = 68, bis Dy, z = 66, getrennt gemessen werden konnte, 
wahrend das M,, Mw-Dublett, das ja ebenfalls in N, (4, 0,0) bzw. 
N, (3, 1, 0) wurzelt, hier bereits lingst zu einer einzigen Linie zu- 
sammenflieBt. Vielmehr diirfte M,, zu M, gehéren und ist dann durch 
M, — O dargestellt. Die Entstehung von M,, hingegen diirfte analog 
jener von Li, beschaffen sein (siche weiter unten). 

Die—bisherigen Uberlegungen haben zusammen mit den Ergeb- 
nissen der zweiten Mitteilung im ganzen zu fiinf verschiedenen N- 
Niveaus gefiihrt, die im Sinne zunehmender Gréfe mit N, bis N, 
bezeichnet werden mégen. Auf Grund der Vierquantigkeit der N- 
Schale kénnen hingegen 10 verschiedene N-Niveaus erwartet werden, 
so daB, abgesehen von etwa ausfallenden Niveaus, entweder noch 
einige der tibrigen vorlaufig unbemerkt geblieben sind oder sehr nahe 
mit den aufgezahlten zusammenfallen. 


1) Benutzt man fir L,, und L,, die neuen Prazisionsmessungen von D. Coster, 
ZS. f. Phys. 4, 178, 1921, so ergibt sich eine noch wesentlich vollstandigere 
Ubereinstimmung als in Tabelle3. Man erhalt fur A folgende Werte: Au 177,8, 
Tl 190,1, Pb 194,8, Bi 203,4. Der Wert fiir Pt fallt hingegen heraus, weil hier 
nach Coster 1h ee = 0 sein soll (Anm. b, d. Korrektur). 


~ 


w 
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AbschlieBend stellen wir noch alle erprobten und vermuteten 
Frequenzformeln fiir die M-Linien zusammen. 


Tabelle 4. 
My = M,—N., Mg =U,—N, UM, = U;—N, Ucn My — Ny 
Ma = M,—N, Mn UM,—O0, Ms = UM; —O, 
Mp, ~ M, — 0. 

Diese Linien finden ‘sich ebenso wie die L-Linien in der der 
zweiten Mitteilung beigegebenen Abbildung graphisch dargestellt. 

§ 2. Auswahlprinzip. Nach der Form, in welcher Sommerfeld?) 
das Auswahlprinzip auf die bisher bloB beriicksichtigten wasserstoff- 
abnlichen Energieniveaus anwendet, soll die Abnahme des Azimutal- 
quantums um eine Einheit bei Ubergingen zwischen zwei Energie- 


niveaus verschiedener Quantensumme zu relativ groBer Intensitat fiihren 


gegeniiber dem Falle, daB das Azimutalquantum unverandert bleibt. 
Die nach der Theorie der wasserstoffaihnlichen Spektren auSerdem 
noch zugelassene Méglichkeit einer Zunahme des Azimutalquantums 
um eine EKinheit kam bei dem bisherigen Stande der Réntgenspektra- 
Feinstrukturtheorie noch nicht ernstlich in Betracht. 

Im folgenden wird — wie auch bereits in (1) — bei Angabe 
eines Quantenzahltripels mit der ersten Ziffer stets jene Quantenzahl 
gemeint, welche beim ebenen Problem zum Azimutalquantum degene- 
riert, mit der zweiten ebenso die ,,radiale* Quantenzahl, wiihrend die 
Rolle der dritten hier nicht mehr so eindeutig ist, wie z.B. bei 
der Richtungsquautelung des Zeemaneffektes und daher noch offen 
bleiben muB8. In welcher Form das Auswahlprinzip nun auch bei 
Beriicksichtigung der dritten Quantenzahl gilt, ist a priori kaum voraus- 
zusehen, da ein Anwendungsversuch des Bohrschen Korrespondenz- 
prinzips die Kenntnis der Elektronenbahnen selbst voraussetzen wiirde 
und darum vorlaufig unausfiihrbar ist. Man muff daher umgekehrt 
trachten, die hier giiltige Form des Auswahlprinzips aus der ge- 
fundenen Zuordnung hauptsachlich der K- und Z-Linien zu entnehmen, 
wobei sich der Mangel an exakten relativen Intensititsmessungen der 
Linien allerdings sehr stérend bemerkbar macht. 

Zuniachst sei daran erinnert, da& nach dem ersten Teile dieser 
Arbeit den drei L-Kanten die Zuordnungen 


L, (2, 0, 0), Ts (1, 1, 0), Ts (1, 0, 1) 
zakommen, ferner ist, wie bereits in (1) angegeben: 
M,"(8,..0, 0), M, (2, 1, 0). 


1) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 1, 135, 1920. 
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Da die Intensitiitsverhiltnisse bei Ka, Ku, La, Law, Lp (und ebenso 
Ma, Ma, Mg) bereits von Sommerfeld auf Grund der oben erwihnten 
Form des Auswahlprinzips in befriedicender Weise erklirt werden 
konnten, bleiben beziiglich dieser Energieniveaus nur mehr die Uber- 
gange Ka,:L; (1, 0,1) > K(1, 0, 0) und La: M, (2, 1,0) > L, (150,81): 
sowie Ky 1): M, (2, 1, 0) > K(1, 0, 0) iibrig (vgl. die Abbildung der 


I. Mitteilung), die alle obiger Form des Auswahlprinzips entsprechen, 


wihrend die nicht realisierten Uberginge M, (3, 0, 0) > Ls (1, 0, 1) 
und M, (3, 0, 0) > K(1, 0, 0) zutreffenderweise ausgeschlossen bleiben. 

Die Ermittlung der Zuordnung von My, als einem, wie friher 
gezeigt, nicht-wasserstoffahnlichen Niveau stéSt hingegen auf Schwierig- 
keiten. ‘Die Existenz der starken Linien K, und Z,”) legt fir M, 
das Azimutalquantum 2 nahe, was zu der nun noch einzig modglichen 


Annahme My (2, 0, 1) 
fiihrt, die bei blo% zwei Quantenzahlen natiirlich ausgeschlossen ist, 
so daSZ Sommerfeld in der groSen Intensitét von Kg einen VerstoB. 
gegen das Auswahlprinzip erblicken muSte, wenn diese Linie nicht’ 
zu M, (2, 1, 0) zugeordnet werden konnte. Diese Schwierigkeit wird 
hier also zwanglos vermieden und man hat Kg: M, (2, 0, 1) > K(1, 0, 0), 
Dg: Mg (2, 0, 1) > L; (1, 0, 1). Hingegen ist nunmehr das Ausfallen 
der Ubergiinge M, (2, 0, 1) > LZ, (2, 0, 0) und M, (2, 0, 1) > LZ, (1, 1,0) 
unverstandlich, wenn man nicht die Zusatzannahme macht, da bei 
Ubergangen zwischen nicht-wasserstoffahnlichen Energie- 
niveaus benachbarter Schalen die dritte Quantenzahl tiber- 
haupt unverdindert bleiben mu83). Behalt man diese Annahme 
bei, so folgt bei der Zuordnung 
MCSA) 
zwanglos das Ausfallen der entsprechenden Ubergiinge nach L, und 
L,. Fiir alle Faille verursacht hingegen die Zuordnung von M, gewisse 
Schwierigkeiten durch das Auftreten der relativ starken Linie L,, der 
man jetzt keinen Ubergang abnehmenden Azimutalquantums mehr 
zuordnen kann. Behalten wir unsere Regel aber trotzdem ohne Riick- 
sicht auf das Azimutalquantum bei, das nun bei LJ, um eine Einheit 
zunehmen muB, so kommen wir zu 
MU; (1,-2, 0), 

1) Entspricht einem von Siegbahn und Hjalmar gefundenen harten 
K,- Begleiter. a; 

2) Unter allen dem Niveau Lz zugeordneten Linien besitzt nach W. Duane | 
und R. A. Patterson (Proc. Nat. Acad. 6, 518, 1920) LES die gréBte Intensitat. 

3) Wie das Vorhandensein von Ky, zeigt, scheint das K-Niveau eine Aus- — 


nahmestellung einzunehmen. 
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ohne daB dieses Niveau aber jetzt wasserstoffiihnlich sein darf }). 
Damit ist das Auftreten von ZL, und ZL, erméglicht, das Ausfallen 
von M, (1, 2,0) > Zz (1, 0, 1) hingegen erklart. — Allerdings scheint 
die bei den leichteren Elementen auftretende relativ starke Linie La, 
fiir diesen Ubergang verantwortlich gemacht werden zu sollen. Man 
sieht schon aus dem Umstande, da8 die relativen Intensitatsverhaltnisse 
mancher Linien fiir hohe und niedrige Ordnungszahlen nicht dieselben 
zu sein scheinen, da derartige formale Betrachtungen wie die obige, 
namentlich die beziiglich der dritten Quantenzahl benutzte Regel, nur 
ganz provisorische sein kénnen, und daf reichhaltigeres und genaueres 
Material iiber die Intensitaéten, sowie héchstwahrscheinlich auch ein 
Eingehen auf das Modell selbst erforderlich sein werden, um in diesen 
Fragen. weiterzukommen. — 


Beziiglich der N-Niveaus la8t sich infolge der Liickenhaftigkeit’ 


des M-Linien- Materials, abgesehen von der Zuordnung von N,, wohl 
kaum schon ein Beitrag zu den Auswahlprinzipfragen erhoffen. Er- 
‘wihnenswert scheint nur, dali zu N, dem Anscheine nach die Linien 
K,, Ly und M, gehéren, denen die Niveaus KA, bzw. L, und MM, ent- 
sprechen, also simtlich Schalenzustinde mit dem Azimutalquantum 1, 
so daB N, entweder das gleiche oder das Azimutalquantum 2 zakommen 
diirfte. 


§ 3. AbschlieBende Bemerkungen. Nach den Kosselschen 
Vorstellungen vom Mechanismus der Réntgenlinien-Emission ist es 
wohl unerlaBlich anzunebmen, da jedes Energieniveau, das an der 
Entstehung etwa einer K-Linie beteiligt ist, auch zur Entstehung von 
_ mindestens einer Linie einer weicheren Serie Veranlassung gibt. Das 
gleiche mu dann auch fiir die Niveaus gelten, welche bei einer 
L-Emission in Wirkung treten, und so fort bis an die Atomoberfliche 2). 
Priifen wir auf Grund dieser Folgerung die Vollstandigkeit des in 
der Abbildung der II. Mitteilung dargestellten Linienmaterials, so ist 
ersichtlich, daB sie mit Sicherheit nur fiir die Niveaus M,, N;, N,, 
NV; usw. nicht erfiillt ist. Bis auf das Niveau M, kénnen alle ge- 
nannten Energiestufen nur Linien der bisher unbeobachtbaren N-Serie 
(O-Serie usw.) ergeben. Das Niveau M, liBt also -noch die Existenz 
von M-Linien voraussehen, die hiarter sind als M,. Abgesehen von 


1) Dab diese Méglichkeit wirklich gegeben ist, braucht wohl nicht cigens 
_ na&her ausgeftithrt zu werden. 


2) Hierbei ist véllig abgesehen von der interessanten ears ob Atome mit 


verschiedenen Zustinden ibrer inneren Schalen bereits normalerweise vorkommen 
oder wie die ,Anregung‘, die zu diesen Zustanden fiihrt, beschaffen ist. 
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den Messungen von Karcher?), welche das Gebiet von M, nur un- 
wesentlich zu iiberschreiten scheinen, findet sich in der Literatur bisher 
nur ein einziger diesbeziiglicher Hinweis. Siegbahn?) gibt an, daB 
sich auf einer Aufnahme der M-Serie des Urans drei Linien 1 — 4,328, 
4,950, 5,045. 10-8 em vorfanden, die nach ihrem Aussehen einer hdheren 
Ordnung angehiéren diirften, aber auf Verunreinigungen zuriickgefiih rt 
wurden. FaSt man die Linien als von der II. Ordnung auf, so ergeben 
sich Frequenzwerte, die gerade in den Bereich von M; bis M, fallen. 
Vielleicht wird also eine genauere Untersuchung derartige Linien in 
Balde zutage férdern. 

Betrachtet man die Anzahl der Linien, welche in die einzelnen 
Niveaus miinden, so zeigt sich, wie auch gar nicht anders zu erwarten, 
diese Zahl, sowie auch die Intensitiitssumme der betreffenden Linien 
fir das energiearmste Niveau jeder Elektronenschale am gr6Bten. 

SchlieBlich sei noch hervorgehoben, da8 die graphischen Dar- 
stellungen aller L-Linien, die einem bestimmten L-Niveau zugeordnet 
sind, im (V> ED acronis keine Uberschneidungen’) mehr auf- 
weisen, was als Priifstein fiir die Richtigkeit dieser Zuordnung gelten 
kann. — . 


Die Linien der Z-Serie werden nach dem Friiheren in drei Teil- 
serien zerlegt, entsprechend der Dreizahl von L-Absorptionskanten, 
Im Sinne der Quantelung der Elektronenschalen mittels dreier 
Quantenzahlen, welche diese Struktur zwanglos vorhersehen 1aBt, 
scheint es fernerhin nicht mehr vorteilhaft, die zu DL, und L, gehdrigen 
Linien wegen der ,,Wasserstoffihnlichkeit* dieser Niveaus von den 
iibrigen abzutrennen und letztere mit einem eigenen Namen (,,4-Linien“) 
zu belegen. Hingegen wire es vielleicht im Interesse der Ubersicht- 
lichkeit von Nutzen, die Linien innerhalb einer Teilserie einheitlich 
zu bezeichnen und mit Indices 1, 2, 3 die Zugehérigkeit zu den ent- 
sprechenden L-Niveaus zu charakterisieren. Doch wird eine derartige 
Bezeichnungsinderung zweifellos erst dann angebracht sein, wenn alle 
angegebenen Frequenzbeziehungen an einem ausgedehnten Materiale 
hinreichend gepriift und bew&hrt gefunden sein werden. 


1) J. OC. Karcher, Phys. Rev. 15, 285, 1920. 

2) M. Siegbahn, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 278, 1916. , 

3) Dementsprechend ist die SchluSbemerkung des Vert. in seiner eae 
ZS. f. Phys. 8, 243, 1920, 8. 246, beziiglich des »Uberschneidens“ von L,, und p 
unzutreffend; sie wurde veranla&t durch ein Versehen in einem Referate uber 
die Arbeit von 8. L. Webster, Proc. Nat. Acad. 6, 26, 1920. 


ee 
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Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Erginzung zu zwei friiheren Mitteilungen 
werden fiir die M-Linien y und 0 bestimmte Frequenzdarstellungen 
angegeben, fiir die tibrigen noch nicht erklarten J/-Linien die wahr- 
scheinlichsten von den in Betracht kommenden Moéglichkeiten. Hine 
Priifung iiber einen gréferen Bereich von Ordnungszahlen gestattet: 
nur die Beziehung 

M, ==, Lg — Ly — (Lig —y), 
die innerhalb der Fehlergrenzen vollkommene Ubereinstimmung ergibt. 
Es wird gezeigt, wie sich die bei der Kosselschen Zuordnung von 
Kp scheinbar anftretenden Auswahlprinzip-Schwierigkeiten vermeiden 
lassen. Hingegen ist es mangels hinreichend genauer relativer In- 


tensitétsangaben fiir simtliche Linien nicht méglich, allgemein mit. 


Sicherheit auf die Form des Auswahlprinzips zu schlieBen, welche fiir 
,nicht-wasserstoffabnliche“ Energieniveaus Geltung hat. 


Wien, II. Phys. Inst. d. Universitat, Februar 1921. 


Nachschrift bei der Korrektur: 


1. Nach einem Briefe Bohrs-in der Nature 1921 ergeben allge- 
meine Untersuchungen iiber den Aufbau des periodischen Systems der 
Elemente, daB die Elektronen einer Schale in energetisch verschieden- 
wertige Gruppen zerfallen, eine Méglichkeit, mit der vom Verfasser 
bereits im ersten Teile dieser Arbeit gerechnet worden ist. Die in 
vorstehender und der zweiten Mitteilung aufgestellten Frequenzformeln 
gelten natiirlich unabhingig davon, ob man die einzelnen Réntgen- 
absorptionskanten als einer Schale energetisch gleichwertiger Elektronen 
zugehérig interpretiert oder einzelnen energetisch gleichwertigen 
Untergruppen von Elektronen einer Schale zuordnet. 

2. Die neuen L-Prazisionsmessungen der schwersten Elemente. 
von D. Coster (I. c.) bestitigen die Realitét des vom Verfasser (II, 1. ¢.) 
mit La; L. bezeichneten L-Dubletts L,;,, L,, an insgesamt fiinf Ele- 
menten. Infolge Nichtberiicksichtigung des Frequenzdefektes zwischen 
den Z- und M-Kanten bei L;, (= Lz, nach Coster), Ly (von Coster 


nicht beobachtet) und ZL, wurden diese Linien vom Verfasser einem 
O-Niveau zugeordnet; beriicksichtigt man diesen Defekt nun auch - 
hier, so erhalt man in Ubereinstimmung mit Costers empirischem 


Befund an Lg, ein N-Niveau als ,Ausgangsniveau® fiir diese Linien,. 


aus Auswahlprinzipgriinden offenbar N, Das in der Tabelle V der 


zweiten Mitteilung mit ,,0“ bezeichnete Niveau ist daher mit N, 
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identisch, ferner sind in der dortigen Abbildung die den Linien Lg,, 

Ly wd Ly entsprechenden Pfeile von N, ausgehend gezeichnet zu 

denken. Die Frequenzdarstellungen der drei Linien wiren somit: 

Le, = 1, — WN, Ly = Ly— Na, Ly = L;— N;. 
Die letzte dieser vom Standpunkt der Auswahlprinzip-Fragen be- 

__ sonders interessanten Beziehungen gestattet eine Priifung in der Form: 
4 Ly = L, —L, + Lew + My = 4. 
Die nachfolgende Tabelle 5 zeigt die damit erzielte bemerkens- 
-_werte Ubereinstimmung: 


Tabelle 5. 
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Uber den Einfiu& erhéhter Temperatur 
auf das Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum des 
Joddampfes von konstanter Dichte. 
Von P. Pringsheim. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 11. Marz 1921.) 


Der Farbumschlag, der in der durch weifes Licht erregten 
Fluoreszenz des Joddampfes infolge von Temperaturerhéhung bei 
konstanter -Dichte auftritt, ist wiederholt beschrieben worden: von 
Griin geht die Farbe ins Gelbliche iiber, ohne daB die subjektiv photo- 
metrische Helligkeit sich um mehr als einige Prozent andert!). Ist 
bei Zimmertemperatur die Fluoreszenzfarbe im stets unverandert ge-— 
haltenen Vergleichsrohr A und im Beobachtungsrohr B ganz gleich, 
so ist bereits bei 100° ein Unterschied erkennbar, bei 200° wird er 
sehr deutlich, oberhalb 300° erscheint im Vergleich mit A das Leuchten 
in B rein gelb. Auch findet man bei spektroskopischer Betrachtung 
die ziemlich scharf einzustellende kurzwellige Grenze des Emissions- 
spektrums (wenig oberhalb 5000 A. bei Zimmertemperatur) merklich 
nach gréBeren Wellenlangen hin verschoben. 

Eine ahnliche Farbinderung wird beobachtet,. weun bei Anwesen- 
heit tiberschiissiger Jodkristalle durch Erwirmung um wenige Grad 
die Dichte des Joddampfes im Beobachtungsrohr zunimmt. Wood 2) 
hat bereits gezeigt, daB diese Erscheinung, wenn nicht ausschlieBlich, 
so doch grofenteils durch eine sekundire Wirkung zu erklaren ist, 
nimlich durch die Absorption des Fluoreszenzlichtes in dem vor 
Austritt aus dem Rohr zu durchsetzenden Joddampf. Mit steigender 
Dichte wachst die Intensitét der Absorptionsbanden im Blaugriin relativ 
stirker als im Gelb, so da eine an sich unverindert bleibende Strah- 
lung desto mehr an Intensitét im kurzweliigen Gebiet einbiiBt, je 
tiefer und dichter die zu durchdringende Dampfschicht ist. Man er- 
kennt dies sehr deutlich, wenn man in einer mit Joddampf von nicht 
zu kleiner Dichte gefiillten Kugel einen Fluoreszenzkegel nabe der 
vorderen Wandung erzeugt und diesen dann gleichzeitig direkt von 
vorne und in einem hinter der Kugel aufgestellten Spiegel betrachtet: 
Die beiden Bilder haben durchaus verschiedene Farbe. Aber auch 
entlang dem erregenden Strahl andert sich die Farbe des Fluoreszenz- 
lichtes merklich von Blaugriin nach Gelblich, weil aus dem erregenden 


1) ZS. f. Phys. 4, 52, 1921. 
%) Phys. ZS. 15, 317, 1914. 
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Licht auf semem Wege durch den Dampf die kiirzeren Wellenlangen 
stirker ausgefiltert werden. Diese beiden Wirkungen: Schwiichung 
des austretenden Fluoreszenzlichtes und Schwichung des an einer 
bestimmten Stelle erregenden Lichtes durch die Absorption im Dampf 
existieren natiirlich mehr oder weniger in allen Teilen des Banden- 
spektrums, und darin mu8 sicher einer der Griinde datfiir gesehen 
werden, daB Wood und Speas?) eine so unverhaltnismaBig starke 
Herabsetzung der Fluoreszenzhelligkeit bei Dichteerhéhung fanden. Sie 
haben namlich wohl die emittierte Intensitit jeweils auf gleiche Zahlen 
erregter Molekiile reduziert, aber, obwohl in einem SchluBparagraphen 
der Arbeit die Frage diskutiert wird, bei ihren Berechnungen doch 
nicht beriicksichtigt, daB im gleichen Verhiltnis auch die Zahl der ab- 
sorbierenden Molekiile steigt, was sich in den eben beschriebenen 


Fig. 1. 


Folgen geltend machen muS und fiir die Resultate einen Korrektions- 
faktor von gar nicht abzuschatzender GréBe nédtig machen wiirde. 
So beschreibt Wood2) selbst bei anderer Gelegenheit, wie in dem 
durch die Hg-Linie 5461 A. hervorgerufenen Resonanzspektrum die eine 
der beiden Dublettkomponenten fast ganz durch Selbstabsorption aus: 
geléscht werden kann, wihrend die andere kaum geschwacht wird. 

Es war nun zu untersuchen, ob der Farbenumschlag der Jod- 
fluoreszenz bei bloBer Temperaturerhéhung ohne Anderung der Dampf- 
dichte auf dieselben Ursachen zuriickzufiihren ist. Zu diesem Zwecke 
wurde die friiher verwandte Versuchsanordnung ®), wie aus Fig. 1 er- 
sichtlich, folgendermafen modifiziert: als Vergleichsrohr A und als 


1) Phys. ZS. 15, 317, 1914. 
2 R. y W. Wood und M, Kimura, Phil. Mag. 35, 252, 1915. 
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Beobachtungsrohr B werden zwei ganz gleiche Kugeln von 10cm 
Durchmesser benutzt, die mit bei 15° gesittigtem Joddampf gefiillt 
waren; das von A ausgesandte Licht konnte durch zwei Nicolsche 
Prismen in bekannter Weise geschwicht werden, das von B kommende 
Licht ging noch durch ein drittes Rohr C hindurch, das in ganz 
gleicher Weise mit’ Joddampf beschickt war und in der friiheren 
Arbeit als Fluoreszenz emittierendes ,,Beobachtungsrohr“ gedient hatte. 
CO befand sich in einem elektrisch heizbaren Ofen; zwei in dessen 
Wandung eingeschnittene kreisférmige Offnungen gestatteten das An- 
visieren von B durch C in einer Richtung senkrecht zur Ofenachse. 
Nachdem auf gleiche Helligkeit eingestellt war, wurde der Ofen an- 
geheizt und allmablich auf 350° erwairmt, ohne daB Farbe oder Inten- 
sitat des von B ans Auge gelangenden Lichtes sich in wahrnehm- 


barem Mae dinderte. Zur Kontrolle wurde alsbald der Ofen mit dem. 


Rohre C in den Strahlengang des erregenden Lichtes an die Stelle 
von B gebracht: die. Fluoreszenz des heifen Joddampfes war rein 
gelb und ging allmahlich mit fortschreitender Abkiihlung wieder ins 
Griin iiber. 

Damit ist eindeutig bewiesen, daf infolge der Erhitzung des Jod- 
dampfes bei konstanter Dichte die Fluoreszenzfarbe sich nicht erst 
sekundar durch intensivere Absorption eines Spektralbereiches aindert, 
sondern daB das emittierte Licht selbst bereits eine andere spektrale 
Zusammensetzung besitzen muB. Dieses kann nun seinerseits auf zweierlei 
Weise vor sich gehen: 1. Der ErregungsprozeS wird nicht direkt be- 
einfluBt, dieselben Molekiile absorbieren im Mittel immer Strahlung 
derselben Frequenz, und nur die Riickkebr in den unerregten Zustand, 
der eigentliche EmissionsprozeB, verliuft je nach der Temperatur auf 
verschiedene Art; dann miiSte also die Verteilung der Energie auf 
die Linien jedes einzelnen monochromatisch erregten Resonanzspektrums 
von der Temperatur abhaingen, oder auch es kénnte ein solches Re- 
sonanzspektrum bei Erwirmung in ein vollstiindiges Bandenspektrum 
tibergefiihrt werden, ahnlich wie bei der Zumischung eines Edelgases. 
2. Die Molekiile sind bei geainderter Temperatur im Mittel von vorn- 
herein in ge&nderten ,optischen Anfangszustinden“, sie sind infolge 
andersquantiger Kernschwingungs- und Rotationsenergie auf andere 
Absorptionsfrequenzen abgestimmt, und es werden daher durch das 
einfallende weie Licht andere Frequenzen des Bandenspektrums vor- 
ziiglich erregt. In diesem Falle mu8 die Variation des Emissions- 
spektrums bei Temperaturerhéhung von einer im gleichen Sinne ver- 
laufenden Variation im Absorptionsspektrum begleitet sein; denn da 
die Resonanzspektren immer nur ein Geringes nach kiirzeren Wellen- 
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langen tiber die erregende Linie hinausgreifen, wird eine Verminde- 
rung der Absorption im kurzwelligen Gebiet auch eine herabgesetzte 
Fluoreszenzhelligkeit in diesem Bereich zur Folge haben. 

In der Tat ist von friiheren Beobachtern 1) bereits gefunden 
worden, da8 bei konstanter Dichte eine Temperaturerhéhung die Ge- 
samtabsorption im Joddampf herabsetzt, und zwar im Blaugriin starker 
als im Gelb. Das Phinomen ist aber, wie genauere Messungen zeigen, 
sehr viel komplizierter. Das Absorptionsspektrum des Joddampfes 
wurde, um dies festzustellen, teils okular mit Hilfe eines Hilgerschen 
Spektrometers, teils photographisch untersucht; zu diesem letzteren 
Zweck wurde neben dem Hilgerschen Apparat ein groBes Row- 
landsches Plangitter in Verbindung mit einem Fernrohrobjektiv von 
12 cm Durchmesser und 150 cm Brennweite verwandt. Da es mir 
nicht so sehr um absolute Wellenlingenbestimmungen als um die 
Auffindung relativer Anderungen zu tun war, begniigte ich mich bei 
der subjektiven Beobachtung mit der am Hilgerschen Apparat an- 
gebrachten Trommeleichung, die durch Vergleich mit den Haupt- 
linien einer Hg-Bogenlampe kontrolliert wurde; bei der photographischen 
Aufnahme wurde immer eine der in das betreffende Spektralgebiet 
fallenden Hg-Linien mit abgebildet und so der AnschluB an die subjek- 
tiven Messungen erméglicht. Als AbsorptionsgefaB diente ein mit 
Joddampf gefiilltes 25cm langes zylindrisches Rohr von 6 em Durch- 
messer, dessen Enden méglichst blasenfreie Kuppen von gleichmafiger 
Dicke bildeten und das sich im zentralen Teil eines elektrisch heiz- 
baren Ofens befand. Der Joddampf war in einigen Fallen bei 15°, 
in anderen bei 35° gesattigt; selbstverstindlich lag die tiefste Tem- 
peratur, bei der beobachtet wurde, immer etwas oberhalb der Satti- 
gungstemperatur, so daf die Dichte bei der Erhitzung sich nicht mehr 
anderte. Durch das Absorptionsrohr hindurch wurde ein Nernstfaden 
auf dem Spektrometerspalt abgebildet. 

Das Bandenabsorptionsspektrum des Joddampfes zwischen 5000 
und 7000 A. ist bekanntlich von einer ganz uniibersehbaren Vielfaltig- 
keit. Bei der niedrigen, hier zur Verwendung kommenden Dampf- 
dichte — sie muBte so gewahlt werden, daS auch die Fluoreszenz 
noch deutlich zu beobachten ist — bietet es gleichwohl einen relativ 
einfachen Anblick dar. Vor allem bei der subjektiven Beobachtung 
sieht man eine ziemlich iibersichtliche Folge von Bandenkanten, die 
als sehr scharfe dunkle Streifen sich auf dem hellen Hintergrunde 


1) H. Ebert, Ber. Phys.-Med. Soc. Erlangen 1889; auch Beiblatter 13, 942, 
1889. Sah Wied. Ann. 65, 257, 1898. 
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abheben und an der Trommelteilung leicht auf etwa + 1 A. genau ein- 
gestellt werden kénnen. Ob der Dampf bei 15 oder bei 35° gesittigt 
ist, macht dabei, abgesehen von der Intensitét, keinen wesentlichen 
Unterschied, ebenso wird auch durch eine Verlingerung des Absorp- 
tionsrohres auf das Dreifache nichts geandert. Erst bei etwa 50° steigt, 
wenn fiir Sattigung gesorgt wird, der Dampfdruck sehr schnell an, 
und dann bekommt auch das Absorptionsspektrum ein ganz anderes 
Aussehen, es treten zahlreiche, zuniaichst auch noch schmale neue 
Banden auf, die immer intensiver und breiter werden und schlieSlich 
ineinander iiberflieBen. WNatiirlich existieren all diese Banden auch 
schon im. Absorptionsspektrum des Dampfes von geringer Dichte, nur 
eben mit sehr schwacher Intensitaét; damit ist nicht einmal gesagt, 
daB die einzelnen Linien der erst bei héherer Dichte herauskommenden 
Banden durchweg weniger kraftig sind als die. anderen schon friiher 
zu beobachtenden, sondern sie brauchen nur weniger eng zusammen- 


Fig. 2. 
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zuliegen. Bei rein monochromatischer Erregung eines Resonanz- 
spektrums werden sie daher eventuell genau ebenso wirksam sein, 
wie denn tatsichlich die am hiufigsten zu diesem Zweck verwandte 
grime Hg-Linie 5461 A. nicht in einen jener kraftigsten Bandenkipfe 
fallt. Bei Erregung mit weiSem Licht hingegen wird aus dem kon- 
tinuierlichen Spektrum am meisten Energie in den stark hervortreten- 
den Banden zur Absorption kommen, und eine Verinderung in ihrem 
‘Bau wird daher stets mit einer entsprechenden Verschiebung in der 
Energieverteilung des Fluoreszenzspektrums parallel gehen. 

In Fig. 2 ist das Aussehen des Absorptionsspektrums fiir das 
Spektralgebiet schematisch wiedergegeben, in dem subjektiv die 
Bandenkanten mit dem Hilgerschen Spektrometer unter den ge- 
gebenen Bedingungen festgestellt werden konnten — zwischen 5059 
und 6272 A. Unterhalb 5059 lieB sich wohl noch das Vorhanden- 
sein immer dichter aufeinander folgender Banden konstatieren, doch 
waren sie nicht mehr sicher auszumessen. Nach langeren Wellen 
zu scheinen bis 5412 A. die Bandenkanten eine cinfache Folge (I) 
mit langsam (auch in der Skala der Frequenzen) zunehmendem gegen- 
seitigen Abstand zu bilden; die nichste Bande — bei 5434 A. — hat 
an ihrer kurzwelligen Seite einen sehr schwachen Begleiter bei 5432 A., 
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und an diesen schlieSt sich nun eine neue Folge (II) von Banden an, 
die, an Intensitét rasch wachsend, sich zwischen die Glieder von I 
einschalten und in der Figur durch die Linien in der zweiten Zeile 
angedeutet sind. Wie weiterhin aus Fig.2 zu ersehen, verschieben 
sich die Glieder der beiden Reihen infolge etwas ungleicher Frequenz- 
differenzen stetig in ihrer gegenscitigen Lage. Bald nimmt die Reihe I 
an Intensitit stark ab, die letzte Kante bei 5775 A. ist nur eben noch 
zu erkennen und liegt iiberdies schon sehr nahe an der zu II ge- 


hérigen Kante bei 5778 A.; gleichzeitig beginnt hier — diesmal auf 
der langwelligen Seite — eine neue Bandenreihe III bei 5786, die 


aber nur tiber wenige Glieder hin von II getrennt zu verfolgen ist. 
Es liegt das nicht allein, wie ich zuerst vermutete, an dem geringer 
werdenden Auflésungsvermégen des Spektralapparates, sondern die 
photographischen Aufnahmen mit dem Gitter ergaben dasselbe Re- 
sultat, wie denn auch sonst — wenn man von den nun hervortretenden 
Einzelheiten in der Bandenstruktur absieht — diese Aufnahmen die 
subjektiven Beobachtungen durchaus bestitigen. Leider eignen sie 
sich nicht zur Reproduktion in dieser Zeitschrift; allerdings wire eine 
soleche auch von relativ geringem theoretischen Interesse, da das hier 
verwandte Auflésungsvermégen noch lange nicht geniigt, um die Ab- 
sorptionsbanden in ihrer Struktur voll erkennen zu lassen, wie sie in 
den von Wood gegebenen Photogrammen hervortritt 1). 

Wird das Absorptionsrohr im elektrischen Ofen auf 350° erhitzt, 
so ist bei subjektiver Beobachtung eine dreifache Verinderung ins 
Auge fallend: am kurzwelligen Ende sind die Banden sehr viel un- 
deutlicher geworden, die 4uBerste eben noch zu messende Bande liegt 
jetzt bei 5100 A. Aber auch die schon vorher wenig kriftigen lang- 
welligsten Glieder von I haben stark an Intensitat verloren, die beiden 
letzten sind unter die Grenze der Wahrnehmbarkeit gesunken, so 
daB die Reihe schon bei 5707 abbricht. Dagegen sind die ersten 
ja auch sehr schwachen Glieder von JU nicht merklich verandert, 
und die Kanten im roten Spektralgebiet sind sogar entschieden 
kriftiger geworden, so daB sie um vier bis fiinf Glieder weiter aus- 
gemessen werden konnten. Die einzelnen Banden verhalten sich also 
gegeniiber der Temperaturerhdhung ganz ungleich. Ich habe absicht- 
lich im vorangehenden es vermieden, von ,Serien“ zu sprechen, weil 
es mir nicht sicher erscheint, daB jedes Ae hier als eine Folge oder 
Reihe bezeichneten Bandensysteme wirklich auch schon eine einheit- 


1) R. W. Wood, Phys. ZS. 14, 177, 1913. Tafel I. Vgl. hierzu auch 
H. Konen, |. «. 
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liche regulire Serie im Sinne der neueren Bandentheorie bildet; es 
diirfte im Gegenteil aus verschiedenen Griinden wahrscheinlich sein, 
daB es sich noch immer um die Superposition mehrerer Serien handelt, 
dafiir spricht z. B., daB die Frequenzendifferenzen zwischen den Banden- 
kanten einer Folge doch recht unregelmaBig sind und wesentlich andere 
Werte aufweisen als die von Wood fiir ein monochromatisch erregtes 
Resonanzspektrum angegebenen Intervalle im gleichen Gebiet. Hs 
werden aber auch benachbarte Banden einer Folge haufig in sehr un- 
gleicher Weise durch die Temperaturerh6hung verdndert. 

Der Einfiu8 der Erhitzung beschrankt sich naimlich keineswegs, 
wie die Betrachtung mit einem Spektralapparat geringen Auflésungs- 
vermégens glauben machen kénnte, auf eine Intensitatsveranderung 


in den Bandenkanten, sondern die Untersuchung mit dem Gitter- 


spektrographen lehrt, daB in dem ganzen Absorptionsspektrum gleich- 
zeitig eine weitgehende Verschiebung vor sich geht. Im blaugriinen 
Teil, wo die vorher beobachteten Kanten fast ganz verwischt sind, 
findet man in dem Gitterspektrum 1. Ordnung statt ihrer eine grobe 
Zahl sehr viel engerer Einzelbanden — es sind dies noch nicht die 
von Wood beschriebenen feinsten Linien, aus denen schlieBlich das 
ganze Absorptionsspektrum sich zusammensetzt und von denen im 
Durechsechnitt 20 auf ein Angstrom entfallen; um diese aufzuldsen, 
reicht die erste Ordnung des Gitterspektrums nicht aus. Sondern es 
handelt sich hier um allerdings ziemlich schmale Banden, deren Breite 
doch noch einige Angstrém betragt. Aber auch in dem Spektral- 
bereich, in welchem die Bandenkanten der Fig.2 wesentlich erhalten 
bleiben, andern sie teilweise und, wie gesagt, sehr unregelmaBig ihren 
ganzen Habitus, und es treten zwischen ihnen schwache, teilweise 
‘sehr intensive neue Banden hervor, die bei Zimmertemperatur kaum 
angedeutet waren; andererseits erscheinen auf dem vorher ziemlich 
kontinuierlichen Grunde zwischen den Kanten sehr scharf begrenzte 


Gebiete erhéhter Durchlissigkeit. Diese Einzelheiten, die auf den 


Originalplatten unter der Lupe sehr deutlich zu erkennen sind, kénnen 
hier nicht reproduziert werden. Besonders deutlich treten sie z. B. 
in den Banden zwischen 5650 und 5720 hervor, wihrend in anderen 
Teilen des Spektrums die Gegensiitze weniger betrichtlich sind. 
Diese Ergebnisse weiter quantitativ zu verfolgen, diirfte bei der 
groBen Kompliziertheit der Phinomene sehr schwierig sein; in der 
Tat wird, wenn man dieselben Spektren in der zweiten Ordnung des 


Gitterspektrographen untersucht, die Erscheinung nochmals eine ganz. 


andere: jetzt ist wieder die Struktur in dem Spektrum bei tieferer 
Temperatur eine viel reichere, die vorher anscheinend kontinuierlichen 
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Strecken zwischen den Hauptkanten sind in eine Unzahl von Linien 
aufgelést; bei hoher Temperatur dagegen sind die im Spektrum 
erster Ordnung als feine Einzelbanden erhaltenen jetzt relativ breiten 
Banden allein vorherrschend, die bei Zimmertemperatur dazwischen 
hegenden feinen Linien nicht zu erkennen. Was also schlieBlich sich 
ergeben wiirde, wenn man bei Anwendung 4uBersten Auflésungs- 
vermogens wirklich alle Frequenzen der Banden scharf getrennt er- 
hielte, laBt sich auf diese Weise nicht angeben. Das bisher Gefundene 
gentigt aber bereits, um zu zeigen, da8 durch bloBe Erhitzung bei 
konstanter Dichte starke Verschiebungen der spektralen Absorptions- 
verteilung im Joddampf auftreten, die ihrerseits durch die verinderten 
primaren Erregungsbedingungen eine Verinderung des Fluoreszenz- 
spektrums hervorrufen miissen. Ob daneben auch noch die andere 
oben als méglich angegebene Ursache eintritt: eine Intensititsver- 
schiebung in den einzelnen monochromatisch erregten Resonanz- 
spektren, mu8 einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Der Grund fiir die Veranderung des Joddampfspektrums ist sicher 
nicht — wie Ebert vermutete — in der mit der Erwirmung fort- 
schreitenden Dissoziation zu suchen. Denn bei den hier in Betracht 
kommenden Drucken und Temperaturen iiberschreitet der Dissoziations- 
grad keinesfalls wenige Prozente, und das Vorhandensein von so 
wenigen dissoziierten Molekiilen kénnte allenfalls das Auftreten irgend- 
welcher neuer Absorptionsfrequenzen verursachen, nicht aber das Ab- 
sorptionsspektrum der gesamten unyerindert gebliebenen Molekiile 
in der beschriebenen Weise beeinflussen. Werden dagegen wirklich, 
wie es die von Lenz‘) entwickelte Theorie annimmt, die méglichen 
Absorptionsfrequenzen jeden Molekiils durch seine momentane Kern- 
schwingungs- und Rotationsenergie bedingt, indem aus diesem jeweiligen 
Anfangszustand nach den verschiedenen ,,erlaubten“ Endzusténden nur 
ganz bestimmte Energieiiberginge durchlaufen werden kénnen, dann 
werden durch eine Temperaturerhéhung im Mittel die Anfangszustinde 
der chemisch unverandert bleibenden Molekiile verandert, und daraus 
resultiert ohne weiteres eine veranderte Energieverteilung im Absorp- 
tionsspektrum, wenngleich sich ohne weitere Voraussetzungen nicht 
angeben laBt, in welcher Weise diese Wirkung im einzelnen ver- 
laufen muB. 

Zusammenfassung: 1. Wahrend der Farbumschlag von Griin 
nach Gelb, der in der Fluoreszenz des Joddampfes bei Erhéhung der 
- Dampfdichte eintritt, durch vermehrte sekundire Absorption im kurz- 


: 


1) Phys, ZS. 21, 691, 1920. 
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welligen Teil des Bandenspektrums hervorgerufen wird, beruht die 
iuBerlich ganz ahnlich wirkende Erscheinung, die bei reiner Temperatur- 
steigerung beobachtet wird, umgekehrt auf einer verminderten primaren 
Absorption und daraus folgenden verminderten Fluoreszenzerregern 
in dem betreffenden Spektralgebiet. 

2. Erhitzung des Joddampfes bei konstanter Dichte bewirkt nicht 
nur eine Intensitaétsverschiebung im gesamten Absorptionsspektrum, 
sondern ruft auch weitgehende Veranderungen in der Energieverteilung 
der Einzelbanden hervor. 

Kin Teil der bei diesen Versuchen verwandten Apparate war aus 
Mitteln beschafft, die ich der Jagorstiftung verdanke; fiir die leihweise 
Uberlassung eines sehr lichtstarken Spektrographen, der sich bei der 
Aufnahme der Fluoreszenzspektren sehr niitzlich erwies und der 
gleichfalls aus Mitteln der Jagorstiftung angekauft war; spreche ich 
Herrn Professor Wehnelt meinen besten Dank aus. 


Berlin, Physik. Institut d. Universitat, Februar 1921. 
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Uber das Kombinationsprinzip in den Rontgenserien. 
Von D. Coster. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 21. Marz 1921.) 


Bekanntlich geht die Bohrsche Atomtheorie von den folgenden 
Grundsitzen aus: 1. Fiir jedes Atom (Elektronenkonfiguration) gibt es 
bestimmte diskontinuierlich verschiedene Zustinde, in welchen das 
Atom einige Zeit ohne Ausstrahlung von Energie verbleiben kann. 
Jedem dieser ,,stationéren Zustinde* mu8 eine bestimmte Energiemenge 
zugeschrieben werden. 2. Das Atom kann auf irgend eine Weise mit 
groBer oder kleiner Wahrscheinlichkeit aus einem dieser stationaren 
Zustande auf nicht naher definierte Weise in einen anderen mit 
weniger Energie spontan iibergehen. Bei diesem Ubergang wird die 
»freikommende“ Energie ausgestrahlt in der Form einer Lichtwelle 
EL, — £, 

h 
des Anfangs- und des Endzustandes sind. Das Ritzsche Kombinations- 
ptinzip der Serienspektren ergibt sich als eine unmittelbare Konsequenz 
dieser Theorie. Dieses Prinzip, das sich bekanntlich im Gebiete des 
sichtbaren Lichtes bei der bisher erreichten Genauigkeit vollkommen 
bewdhrt hat, scheint, wie schon 6fters hervorgehoben worden ist, im 
Roéntgengebiet teilweise zu versagen. Andererseits lassen sich Bei- , 
spiele anfiihren, wo auch in den Réntgenserien bei der jetzt erreich- 
baren Genauigkeit dem Kombinationsprinzip vollkommen Geniige ge- 
leistet wird. ; 

Nicht stimmen z. B. folgende Kombinationsbeziehungen (in die 
Gleichungen sollen hier die Frequenzen der beziiglichen Linien ein- 


von der Frequenz v = , wo #, und E£, die Energiemengen 


gesetzt werden): 
i KB, = Ka, + Le, 
(oder KB, = Ko, + Lo) 
L By = Le + MB, 


wahrend es doch auf der Hand lag, diese Kombinationen zu ver- 
muten. Die ,,Kombinationsdefekte“ liegen hier ganz auBerhalb der 


Fehlergrenzen. 
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Gut stimmen bis jetzt (mit g werden hier die Absorptionsgrenzen 
bezeichnet) : 
Ko, = Kg — Lg; 
Ko, = Kg — Lg, 
Ko, — Ko, = Lg, —Lg, = LB, — Lay?) 
Lo, — Lo, = Mg, —Mg, = MB — Ma, 
LB, = La, + MB. 


Nun sind die ,.Kombinationsdefekte“ mit der Bohrschen Atom- 
theorie, welche auf anderen Gebieten so viel Glinzendes geleistet hat, 
wohl schwer vereinbar. DaS8 im Roéntgengebiet ein der Bohrschen 
Theorie fremdes Prinzip mitspielen wiirde?), ist auch wohl nicht 
zu verstehen, weil man nicht begreifen kénnte, warum das Kom- 
binationsprinzip gerade nur in einzelnen Fallen versagen sollte. Die 
groBe Linienscharfe weist vielmehr darauf hin, dafi man es hier 
mit Erscheinungen ganz analog denjenigen bei <Ausstrahlung des 
sichtbaren Lichtes zu tun hat. Es scheint uns darum angemessen, 
einem Vorschlag von Kossel’) folgend, zu versuchen — von der 
Richtigkeit des Kombinationsprinzips ausgehend —, ,ein méglichst 
‘volistandiges Netz von Additionsbeziehungen iiber alle Terme und 
Linien zu spannen“. Und dies um so mehr, da die Kombinationsdefekte 
sich noch nirgends unumgdanglich dargetan haben‘) und das folgende 
»defektfreie* Schema, das ich hiermit vorschlage, von den jetzt ver- 
fiigbaren experimentellen Daten gestiitzt zu werden scheint. 

In dieser Figur sind die Niveauabstinde proportional mit 
den Energiedifferenzen, wie diese fiir Bi etwa sind, eingezeichnet. 
Geht man zu anderen Elementen iiber, so wird das Schema nicht 
prinzipiell geandert. Das K-Niveau wurde nicht angegeben. Es liegt 
etwa sechsmal so weit unter dem L,-Niveau, wie dies unter dem 
M;-Niveau. Nach den Vorstellungen von Kossel soll eine Linie, z. B. 
Lo, entstehen, falls erst ein Elektron des tieferliegenden Niveaus (L,) 
durch Elektronensto8 oder Réntgenstrahlenabsorption ganz aus dem 


1) Bei der Priifung dieser Beziehung an dem vorliegenden Material muB& 
man sich vor Augen halten, daS die Frequenzen der K-Linien nicht so genau 
bekannt sind wie die der L-Linien, da der Absolutfehler in den Wellenlangen 
in beiden Fallen etwa von derselben GréSenordnung ist. 

2) Vel. einen Vorschlag von A. D. Fokker, der hier die klassische Elek- 
tronentheorie auch fiir das Atominnere gelten l4Bt.. Arch. Néerl. (3a) 5, 193, 
1920, vor allem § 15 u. § 30. 

3) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. 

*) Etwas anderes wiirde es sein, falls die Beziehung: Kf, — Kf, = MB 
bei mehreren Elementen zutreffen wiirde. Vgl. D. Coster, ZS. f. Phys. 4, 178, 
1921 (im folgenden mit 1]. c. zitiert). 
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Atom herausgeholt worden ist, und dann ein Elektron des hoéher- 
liegenden Niveaus (M,) in das tieferliegende hineinfallt. 
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Uber das Endniveau der K-Linien kann wohl kein Zweitel be- 
stehen, weil das K-Niveau einfach zu sein scheint. Mit Ka, ist 
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von Duane und Shimizu?) nur bei W gemessene weicheste K-Linie 
gemeint. Uber die L-Linien liBt sich folgendes sagen: Uber die 
Endniveaus der Linien, welche in einem Sommerfeldschen L-Dublett 
auftreten, kann wohl keine Meinungsverschiedenheit bestehen. Eben- 
sowenig iiber Lo,, da die Frequenzdifferenz Lo, — La, gleich der 
Frequenzdifferenz der ersten zwei M-Absorptionsgrenzen ist. Auch 
LB, habe ich dem L-Niveau zugeschrieben, erstens, weil die Frequenz- 
beziehung 
LB, = Le, + MB 

gilt, zweitens, weil die von Dershem”) und Overn *) bei W gemessene 
Linie 4 = 1070,5 X baw. 1072,4 X eine hartere L-Dublettkomponente 
mu dieser Linie zu bilden scheint. Von den iibrigen Linien f,, Bs, 
V3, Ys, ist die y, mit Sicherheit zu LZ, zu rechnen, da sie harter ist 


als die Absorptionsgrenze Zg,. Aus seinen Versuchen iiber die An- 


recungspotentiale, wobei die verschiedenen L-Linien anfangen auf- 
gutreten, meint Webster‘) schlieBen zu miissen, dab B, dem ZL, zu- 
gehort, fiir die Bs und y; laBt er die Wahl zwischen LZ, und ZL; noch 
offen. Nun sind solche Versuche fiir naheliegende Niveaus wie Ly 
und ZL, (fiir W sind die kritischen Anregungspotentiale nur um 
4 Proz. auf etwa 11500 Volt verschieden) sehr schwierig und sind 
Fehler nicht sicher ausgeschlossen. Wir méchten vorschlagen, f, an 
das L;-Niveau zu kuppeln, und zwar aus folgenden Griinden: 

Es gibt verschiedene Stellen in dem periodischen System der 
Elemente, wo zwei Réntgenlinien einander ,iiberkreuzen“; so z. B. 
bei Pb ZA, und LA,, d. h. bei Elementen mit niedrigerer Atomzahl 
als Pb ist LB, harter als LB,, bei denjenigen mit héherer Atomzahl 
hingegen ist J, harter. Nun ist es a priori unwahrscheinlich, daS 
die Niveaus' einander iiberkreuzen, da sie bei den verschiedenen Ele- 
menten analoge Gebilde darstellen®). Uberkreuzen zwei Linieo ein- 
ander an irgend einer Stelle des periodischen Systems, so heiBt dies 
also, daB diese Linien sowohl Anfangs- wie Endniveau verschieden 
haben. Nun iiberkreuzt B, die 6, bei Pt und kann also nicht dem 


I,-Niveau zugeschrieben werden und ebensowenig dem L,, da sie die 


1) Phys. Rev. 14, 67, 1919. 

2) Ebenda 11, 461, 1918. 

3) Hbenda 14, 137, 1919. 

*) Hbenda 15, 238, 1920. Anm. b. “fi Korrektur. Neuerdings sind diese 
Versuche von F. C. Hoyt, einem Schiiler von Webster, wiederholt worden 
(Proc. Nat. Acad. Se. Washington, Nov. 1920). Hoyt schreibt mit Bestimmtheit 
fs; und fy dem L-Niveau zu. 

5) Diese ganze Beweisfiihrung wiirde wegfallen, falls man feststellen kénnte, 
da$B auch Absorptionsgrenzen einander bisweilen tiberkreuzen. 


[Mas 
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B, etwa bei Pr iiberkreuzt. Fiir die vy; kommen nur L, und Lz in 
Betracht, y; tiberkreuzt y, etwa bei Hg?) und muf also zu DL, ge- 
rechnet werden. Die fy; iiberkreuzt B, zwischen Ir und Pt, und dieser 
Linie muB also das Z,-Niveau abgesprochen werden. Es bleibt die 
Wahl zwischen Z, und Ls. Nun besteht zwischen Bs; und fp, ein 
ganz einfacher Zusammenhang: ihre Wellenlingendifferenz ist von ‘Pd 
bis Bi nahezu konstant. Wie Sommerfeld darauf hinweist2), heiBt 
dies, daB die Frequenzdifferenz mit der vierten Potenz der effektiven 
Kernladungszahl proportional wiichst. Dies ist das typische Verhalten 
bei den Feinstrukturdubletts. Einen so einfachen Zusammenhang 
kann man sich nur denken, wenn die Linien ein Niveau gemeinsam 
haben. Da dies wahrscheinlich nicht das Anfangsniveau sein kann 
(sonst wiirde es noch eine vierte hirtere [-Grenze geben miissen, 
welche in diesem bei verschiedenen Elementen sorgfaltig untersuchten 
Gebiete niemals konstatiert worden ist), so ist es am wahrschein- 
lichsten, daB 6; auch dem Z;-Niveau zugehért. Nach diesem Schema 
soll es also fiinf MJ-Niveaus geben und ist es wahrscheinlich, daB es 
dementsprechend auch fiinf Absorptionskanten im M-Gebiet gibt. 
Bekanntlich hat Stenstrém*) bei Ur und Th drei M-Grenzen 
konstatiert, die in unserem Schema mit M,, M, und YU; bezeichnet 
sind. Da es hier ziemlich grofe Wellenlangen und die schwersten 
Elemente betrifft, welche ein sehr groBes Absorptionsvermégen fiir 
die fraglichen Wellenlangen haben, so liegt die Sache hier un- 
giinstiger als bei der A- und Z-Absorption der ungefahr gleich groBen 
Wellenlingen. Weiter sind, wie zu erwarten war, die tieferliegenden 
M-Kanten am schwierigsten zu erhalten (bei den L-Kanten hat man 
etwas Ahnliches). Seit einiger Zeit ist Verf. im Lunder Institute 
damit beschiftigt, diese M-Kante naiher zu untersuchen. Spiter wird 
‘iiber diese Untersuchungen eingehend berichtet werden. Schon jetzt 
sei hier mitgeteilt, da8 bei Ur und Th die zu erwartenden vierten 
und fiinften Kanten sichergestellt worden sind, wahrend bei Th auch 


: - 2 eer, 
wahrscheinlich die fiinfte Kante konstatiert wurde. Die Rp Werte 


(R = Rydbergsche Zahl) der M-Kanten sind jetzt: 


Mg, M4 s M9; | Mg, | M Ge, 


(Wit ye na 261,03 273,99 317,18 382,1 408,9 
Th J one 244,90 256,55 297,99 354,4 


Dy ene 
2) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 
3) W. Stenstrém, Dissertation Lund, 1919. 
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Die Werte fiir g,, go und g; sind von Stenstrém tibernommen, 
sie sind wahrscheinlich sehr genau. Die Werte fiir g, und g, sind 
vorliufige Werte, ihr Maximalfehler ist etwa 0,2 Proz. Das niachst- 
liegende Element, welches praktisch zur Verfiigung steht, ist Bi. 
Hier scheint die Sache wieder etwas schwieriger zu sein als bei Ur 
und Th. Erst nach vielen Versuchen ist es mir gelungen, die 9, 9 
und g; zu erhalten. Von einer Feinstruktur, welche bei Ur und Th 
so schén zutage tritt, war nicht viel zu sehen. Die g, wird wohl 
schwer auf photographischem Wege zu bekommen sein, weil an der 
za erwartenden Stelle die dritte L-Kante des Silbers liegt (photo- 
graphische Platte). Die Silberkanten werden auch fiir die folgenden 


Elemente Schwierigkeiten bieten. Die RZ Werte fiir Bi sind mit 


einer Genauigkeit von etwa 0,1 Proz.: g, = 191,37 und g, = 199,45, 
wihrend g; etwa bei 233 liegt (diese Kante war hier sehr diffus). 

Es ist jetzt die Frage, inwieweit wir mit diesem neuen Material 
das Schema von Fig. 1 zu priifen imstande sind. Wir kénnen die 
folgenden Kombinationsbeziehungen ableiten: 

Mg, — Mg, = La, — Ll 
und 
. Mg, — Mg; = LB; — Ly. 

Fiir Ur bekommt man in der ersten Gleichung: 147,9 = 147,39 

und fiir Th 136,7 = 136,59, also eine sehr gute Ubereinstimmung. 


Um auch die zweite Gleichung zu priifen, war es nétig, die 
LB-Linien des Ur und des Th von neuem zu messen und womdglich 
mit Sicherheit zu identifizieren. Dies habe ich unter Benutzung des 
Vakuumspektrographen und einer, Metallréhre, wie sie von A. Had- 
ding) beschrieben worden ist, getan. Das Ergebnis war: 


Ur Th 
Linie A < Linie a = 

ee pa 802,9 1134,95 PS eee 826,2 1102,78 
iyo co pec 786,56 1158,70 (SGueeetae enn. 791,08 1151,93 
hake. pee 752,68 1210,70 is Vee 789 1155,00 
[Pies eau hate 745,4 122253 Bi Bs.» > 762,59 1194,94 
iB tata tat es 736 1238,14 hs Ger eee 752,1 1211,67 
bs. Veae 724,13 1258,43 

[ekiyty ib. orb 718,07 1269,08 

Ratwencunss s 708,4 1286,29 


1) A. Hadding, ZS. f. Phys. 8, 369, 1920. 
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Wie schon friiher’) hervorgehoben wurde, sind diese Linien 
nicht mittels Extrapolation zu identifizieren; dazu kommt, da8 die 
Intensititsverhiltnisse bei der benutzten Spannung (35 bis 50kV) 
hier etwas anders liegen als bei den leichteren Elementen, Uber 
7, By, Bs; und B, kann aber kein Zweifel bestehen, weil diese in 
L-Dubletts vorkommen mit schon friiher gemessenen Linien 2), Auch 
B; ist leicht zu identifizieren, weil hier die Beziehung: LB, = La, 
+ MB zutrifft. Weiter ist diese Linie zu erkennen an ihrem Aus- 
sehen (es scheint eine Doppellinie zu sein). Es bleiben also noch 
die mit B;, B, und B, bezeichneten Linien. Von diesen haben die 
ersten zwei eine Wellenlingendifferenz von 37 X.E., wahrend bei Bi 
etwa 39,5 und bei Pb 38,7 gefunden wurde. Nur tiber die B, be- 
steht also noch einige Unsicherheit. Andere Linien kamen auf der 
vor allem bei Ur kraftig exponierten Platte nicht vor$). 

Die Glieder der Gleichung: Mg, — Mg; = LB; — LB, werden 
fiir Ur bzw. 64,9 und 63,8 und fiir Th 56,4 und 56,7, eine Uberein- 
stimmung ganz innerhalb der Fehlergrenzen. 

Ob es noch mehr M-Grenzen gibt, ist jetzt nicht mit Sicherheit 
zi sagen. Die gi-Grenze bei Ur (Stenstrém) bekam ich auch bei 
demselben Element. Ob man hier wirklich mit einer Ur-Grenze zu 
tun hat, wird naher untersucht werden. Vielleicht liegt hier eine 
Tauschung vor (die Lg, des Silbers der photographischen Platte). 
Jedenfalls ist es.nicht wahrscheinlich, da es zwischen den jetzt 
untersuchten Grenzen auSer mdglicherweise der g; noch mehrere 
solche geben sollte. 

Was die iibrigen Niveaus betrifft (in der Figur mit I bis V_ be- 
zeichnet), so ist hier noch fast alles unsicher. Wir wissen nicht 
einmal, welche dieser Niveaus mit N, O usw. bezeichnet werden 
miissen, ja selbst nicht, ob eine solche Unterteilung tiberhaupt noch 
Sinn hat; obwohl dies aus theoretischen Griinden wohl wahrscheinlich 
ist. Es ist sehr wahrscheinlich, daB spitere Messungen ergeben 
werden, da8 mehrere dieser Niveaus mehrfach sind. Schon jetzt 
wissen wir aus der Existenz der beiden Mo-Linien, da Niveau II 
mindestens zweifach ist (dies konute in unserem Mafstabe nicht ein- 
getragen werden). Da®B Ly, und LB, gerade in einem dieser Niveaus 
ihren Anfang nehmen, ist bei der Kompliziertheit der duBeren Elek- 
- tronenhiille und den yerhiltnismaBig winzigen Energiedifferenzen, um 


DEcue: 
2) 1. e Die hier mit f3 (?) bezeichnete Linie mu8 wohl Ps sein; es ist 


nach $; und fy die intensivste Linie auf der Platte. 
3) Fiir die MeBgenauigkeit s. 1. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. V. 10 
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welche es sich hier handelt, gar nicht sicher. Ebenso ist Niveau III 
doppelt, da die Frequenzdifferenz Ly, — LB, kleiner ist als bei den 
iibrigen L-Dubletts!). Das Energieniveau des Unendlichen fallt in 
unserem MaBstabe zusammen mit Niveau I. 

AuBer den M-Linien haben wir hier alle bis jetzt bei den 
schwereren Elementen gemessenen Linien untergebracht. Eine Aus- 
nahme machen wir nur fiir eine von de Broglie bei W 2?) und 
spiter auch bei Rh) konstatierte weichere Komponente der Kj. 
Man méchte vermuten, da diese Linie zu M,; gehérte. Die Wellen- 
langendifferenz dieser beiden K-Linien, welche de Broglie fiir W 
zu 0,7 X.E. findet, ist aber vielleicht zu sehr verschieden von den 
aus den Siegbahnschen Messungen berechneten (mindestens 1 X), 
um Messungsfehlern zugeschrieben werden zu kénnen. 

Bekanntlich gibt es auBerdem bei den leichteren Elementen noch 
mehr Linien, deren Vertreter bei den schwereren Elementen nicht 
nachgewiesen werden kénnten. In der L-Serie ist dies nur die a, 
(etwas hirter als «,), welche bis In (49) gemessen wurde‘). Die 
L-Linien bei den leichteren Elementen konnten aber nur bis Cu ge- 
messen werden. In der K-Serie, wo man jetzt bis Na durchgedrungen 
ist, hat Hjalmar‘) im ganzen sieben neu hinzukommende Linien 
gemessen. Es ist wohl wahrscheinlich, daB die meisten dieser auch 
wirklich keinen Vertreter bei den schwereren Elementen haben. Eine 
genaue Kenntnis dieser Linien wird fiir ein Verstiindnis des suk- 


' zessiven Aufbaues der Elemente im periodischen System von grofer 


Wichtigkeit sein. 

Wieviel von der Sommerfeldschen Feinstrukturtheorie, welche 
von der zahlenmaSigen Ubereinstimmung mit dem L-Dublett gestiitzt 
wird, in unserem Schema beizubehalten ist, ]48t sich jetzt schwierig 
sagen. Vorliufig sei hier nur darauf hingewiesen, da8 nun merk- 
wiirdigerweise das Dublett 18; — LA, welches in dem M-Niveau seinen 
Ursprung findet, sich zahlenmaBig ziemlich gut als ein reines Fein- 
strukturdublett deuten l48t, falls man dem M,-Niveau die Quanten- 
zahlen 2,1 und dem M,-Niveau die Quantenzahlen 1,2 zuschreiben 
darf. Die Abschirmungskonstante berechnet sich zu etwa 9, was 
etwas befremdend erscheint, falls man bedenkt, da&B man den inneren 
K- und L-Niveaus schon zwei bzw. acht Elektronen zuzuschreiben hat §). 

1) lee. 

2) de Broglie, C. R. 170, 1053, 1920. 

3) de Broglie, ebenda 170, 1245, 1920. ° 

4) E. Hjalmar, ZS. f. Phys. 8, 262, 1920. 


5) BH. Hjalmar, ebenda 1, 439, 1920. 
6) W. Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 


t 
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Ks ist mir ein gro8es Vergniigen, dem Direktor des Lunder 
Institutes, Herrn Prof. Manne Siegbahn, auch an dieser Stelle 
herzlichst zu danken fiir das Interesse, welches er meiner Arbeit fort- 
wahrend gezeigt hat. 


Lund, Fysiska Institutionen, Mirz 1921. 


Nachtrag bei der Korrektur. Das hier vorgeschlagene Schema 
148t sich nun auch priifen an den mir erst jetzt zugegangenen 
schénen Messungen der Z-Grenzen der Elemente W bis Ur von 
Duane und Patterson1). Die Ubereinstimmung ist hier ganz gut. 
Die MeSgenauigkeit dieser Z-Grenzen ist wahrscheinlich etwas geringer 
als bei den von mir gemessenen Linien derselben Elemente. Dies 
geht z. B. aus dem etwas unregelmaBigen Anstieg mit zunehmender 
Atomzahl der Z-Dubletts, aus diesen LZ-Grenzen berechnet, hervor. 

DaB hier, wie die Verfasser glauben, eine — theoretisch schwer 
verstindliche — Abweichung des Stokesschen Gesetzes vorliegen 
sollte, ist nicht wahrscheinlich. Vielmehr zeigt ein Vergleich mit 
meinen Messungen, da8 Lg, und f,, und ebenso Lg, und y, inner- 
halb der Fehlergrenzen einander gleich sind, wahrend die Lg, be- 
deutend kleinere Wellenlange hat als y,. Dies letzte hatte ich schon 
aus den Werten der Mg, und der $; des Bi geschlossen und in die 
Figur eingezeichnet. Nur fiir W ergeben sich scheinbar erhebliche 
Abweichungen des Stokesschen Gesetzes. Dies ist vielleicht einer 
Komplikation bei den Messungen zuzuschreiben. Die Verfasser 
arbeiteten mit einer Coolidgeréhre und bekamen also auBer dem 
Absorptionsspektrum ein kraftiges Emissionsspektrum desselben Ele- 
mentes, wodurch die Interpretation der MeBresultate wesentlich er- 
schwert wurde. 


1) Proce. Nat. Ac. Sc. Washington Sept, 1920. 
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ElektronenstoB und geschichtete Entladung. 
Von Walter Grotrian. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 29. Marz 1921.) 


Das Problem, die mannigfaltigen, beim Stromdurchgang durch 
Gase auftretenden Erscheinungen zu verstehen und zu deuten, ist in 
den letzten Jahrzehnten durch die vor allem yon J. J. Thomson, 
J. Stark und P. Lenard begriindete und von ihnen und vielen anderen 
ausgebaute Jonen- und Elektronentheorie der Gasentladung der Lésung 
erheblich naher gebracht worden. Man ist jedoch wegen der grofen 
Kompliziertheit der Erscheinungen bis zur quantitativen theoretischen 
Erfassung aller Einzelheiten in den meisten Fallen nicht vorgedrungen. 
Dies gilt sowohl fiir die Entladungsvorginge in dichten Gasen, vor 
allem fiir Funken und Lichtbogen, als auch fiir die zahlreichen Ent- 
ladungszustiinde, die sich bei fortschreitender Verdiinnung des Gases 
einstellen, wie Ausbildung der positiven Saule, des negativen Glimm- 
lichtes, der Dunkelriume und der Schichten. Die quantitative Be- 
herrschung des Vorganges ist nur in den Fallen erreicht, wo es, wie 
z. B. bei Kathoden- und Kanalstrahlen, gliickte, die Vielfachheit der 
einen Entladungsvorgang bestimmenden Faktoren auf wenige zu redu- 
zieren und so ein verhaltnismaBig reines Phinomen auszusondern. 
Das Bestreben mu8 also dahin gehen, aus der Fiille der Erscheinungen 
weitere solche durch Einfachheit ausgezeichnete Falle auszusondern. 

Bei allen Gasentladungserscheinungen sind zwei Dinge eng mit- 
einander verkniipft: 1. der elektrische Entladungsvorgang und 2. die 
Lichterregung. Da der Stromtransport durch geladene Teilchen vor 
sich geht, dariiber besteht wohl kein Zweifel, dagegen sind die Vor- 
stellungen tiber die Entstehung des Lichtes seit einigen Jahren im 
Zusammenhange mit der Bohrschen Atomtheorie in einer Wandlung 
begriffen. Die friiher verbreitete und auch jetzt noch in der Literatur 
viel vertretene Ansicht ist die, da fiir die Emission des beobachteten 
Lichtes in den meisten Fallen eine Ionisation des betreffenden Gases 
notwendig sei. Die einen neigen mehr zu der Ansicht, da wir 
hauptsachlich in den +-Ionen die Trager der verschiedenen Spektren, 
z. B. der Serienspektren, vor uns haben, wahrend andere die Haupt- 
ursache der Lichtemission in der Wiedervereinigung von + -Ionen 
mit Elektronen sehen. Demgegeniiber steht die Auffassung, daB die 
Vorgange der Lichtemission prinzipiell von denen der Ionisation zu 
trennen sind. Man kann dabei auf dem Boden der klassischen Theorie 


stehen bleiben und an eine Anregung von Schwingungen der Elek- — 


{25 
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tronen im Atom denken, wie es zB. Stark in seiner Theorie der 
gelockerten Valenzelektronen tut, oder man stellt sich auf den Boden 
der Quantentheorie, wobei man das Bohrsche Atommodell zugrunde 
legt, wie es in den folgenden Ausfiihrungen geschieht. Nach der 
Auffassung der Bohrschen Atomtheorie kann bekanntlich ein neutrales 
Atom Licht emittieren, wenn eines seiner Elektronen aus einem hoher- 
quantigen Zustand in einen niederquantigen tibergeht. Zur Erreichung 
des héherquantigen Zustandes gehért eine geringere Energiezufuhr, 
als zur Ionisation notwendig ist. Daraus folgt, da8 im Entladungs- 
rohr der Zustand der Lichtanregung eines Atoms sehr viel hiufiger 
als der der Ionisation erreicht wird. Viele experimentelle Arbeiten 
der letzten Jahre haben uns solche Lichtanregungen ohne Ionisations- 
prozesse als sicher vorhanden erwiesen. 

Im folgenden soll ein Beispiel einer geschichteten Entladung 
beschrieben werden, bei der nachweislich keine Jonisation vorhanden 
ist und bei der auBerdem die Versuchsbedingungen so einfach gewahlt 
sind, da8 sich alle Einzelheiten des Entladungsvorganges, sowohl die 
elektrischen Verhaltnisse wie auch die Lichtanregung auf bekannte 
Tatsachen zuriickfiihren lassen, speziell auf die von J. Franck und 
G. Hertz!) ermittelten Bewegungsgesetze langsamer Elektronen im 
Zusammenhange mit der Lichtanregung durch ElektronenstoB. 

Franck und Hertz haben gezeigt, daB Elektronen, die z. B. von 
einem Gliihdraht ausgehend in einem Edelgase oder Metalldampf 
durch ein elektrisches Feld beschleunigt werden, mit den Atomen des" 
Gases oder Dampfes elastisch zusammenstoBen, solange ihre Ge- 
schwindigkeit v kleiner ist als eine bestimmte kritische Geschwindig- 
keit v. Gehen die Elektronen von der Kathode mit der Geschwindig- 
keit Null aus, so ist ihre Geschwindigkeit v an einer Stelle, deren 
Spannung gegen die Kathode V ist, gegeben durch die Gleichung 

5moi = eV, (1) 
wo m die Masse,-e die Ladung des Elektrons bedeutet. 

Sobald die Geschwindigkeit » den kritischen Wert %  erreicht 
hat, dem nach Gleichung (1) eine kritische Spannung V, entspricht, 
so kann der Zusammensto8 unelastisch werden. Das Elektron gibt 
dann seine gesamte Energie an das getroffene Atom ab. Aus den 
SchluBfolgerungen, die die Bohrsche Atomtheorie zu ziehen gestattete, 
wissen wir in Ubereinstimmung mit dem) Experiment, da: die ab- 
gegebene Energie dazu. verwendet wird, ein Elektron des getroffenen 
Atoms auf die naichsthdhere Quantenbahn zu heben, von der es dann 


1) Haaen u. G. Hertz, Phys. ZS. 17, 409 u. 430, 1916; 20, 132, 1919. 
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unter Emission der ersten Linie einer Serie in die Dauerbahn zuriick- 
kehrt. Die Frequenz v dieser Serienlinie ist mit der kritischen Span- 
nung verkniipft durch die Gleichung 
6; Vis Jind, (2) 
Beschleunigen wir also die von einer Gliihkathode G (Fig. 1) 
ausgehenden Elektronen durch eine zwischen dieser und einer Anode A 
angelegte Spannung in einem Raume, der mit Hg-Dampf von einigen 
Millimetern Druck erfiillt sei — der Druck soll so hoch sein, daS 
das auf eine freie Weglange des Elektrons entfallende 


ete Spannungsgefille klein, etwa 1/,,), Volt ist —, so 

x stoBen die Elektronen zum ersten Male dicht vor der 
| Anode unelastisch zusammen, sobald die angelegte 
ie Spannung den kritischen Wert Vo = 4,86 Volt erreicht 


hat. Die abgegebene Energie wird als ein Lichtquant 
der bekannten Resonanzlinie 4 = 2536 wieder ausgestrahlt. Dicht 
vor der Anode miiBte also bei der angelegten Spannung von 4,9 Volt 
eine im Lichte der Linie 2536 leuchtende Schicht zu sehen sein. 
Erhéhen wir nun die Spannung, so riickt die Stelle, wo die Hlek- 
tronen die kritische Spannung Vy erreicht haben, und damit auch die 
leuchtende Schicht von der Anode weg in den Gasraum. Die Elek- 
tronen, die einmal unelastisch zusammengestofen sind, werden aber 
erneut beschleunigt und erreichen die Anode mit einer Geschwindig- 
keit V’, die in Volt gemessen 

vi=V—-Y, 

ist. Erhdéhen wir die angelegte Spannung weiter, so stoBen die Elek- 
tronen zum zweiten Male unelastisch zusammen, wenn ihre Geschwindig- 
keit V’ wieder gleich V) geworden ist. Das ist der Fall, wenn die 
angelegte Spannung V = 2V, ist. Vor der Anode bildet sich dann 
eine zweite leuchtende Schicht, die sich mit weiter wachsender Span- 
nung V nach der Kathode hinschiebt, bis bei V — 3 V, eine dritte, 
bei V = 4YV, eine vierte Schicht entsteht. Zu erwarten haben wir 
also auf Grund dieser Uberlegungen im Lichte der Linie 2536 leuch- 
tende Schichten in Voltabstinden von 4,9 Volt. Wenn sich dieses 
Phinomen in der eben vorausgesagten Weise realisieren liBt, so ist 
wohl nicht daran zu zweifeln, da8 wir in ihm den einfachsten und 
iibersichtlichsten Fall’ einer geschichteten Entladung vor uns haben, 


dessen charakteristische Eigenschaften nochmals betont seien: 


1. Der Strom wird nur von Elektronen getragen, die aus einer 
besonderen Elektronenquelle stammen; positive Ionen sind nicht vor- 
handen, da die Elektronen die zur Ionisierung erforderliche Ge- 
schwindigkeit iiberhaupt nicht erreichen. 
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2. Die Lichterregung entsteht durch Ubertragung des kleinsten 
vom Atom aufnehmbaren Energiequants durch Elektronensto8. Hiéhere 
Quantenbahnen als die durch optische Absorption der Linie 2536 
erreichbare Bahn kommen praktisch nicht vor. 

Voraussetzung fiir die Erfiillung obiger beiden Bedingungen ist, 
da der Druck des Hg-Dampfes geniigend hoch ist. Denn nur dann, 
wenn jedes Elektron in dem Geschwindigkeitsbereich zwischen 4,8 
und 5,0 Volt sehr oft mit Hg-Atomen zusammensté8t, werden praktisch 
alle Elektronen einen unelastischen Zusammenstof erleiden, bei dem 
sie 4,9 Volt abgeben. Da die Linie 2536 im Ultravioletten liegt, ist 
zunachst kein fiir das Auge sichtbarer Effekt zu erwarten. Um die 
leuchtenden Schichten nachzuweisen, miiBte man also den Raum 
zwischen Gliihkathode und Anode mit einer Quarzlinsenkamera photo- 
graphieren, wenn man es nicht vorzieht, sofort mit einem stigmatisch 
abbildenden Quarzspektrographen zu arbeiten, der gleichzeitig den 
Nachweis gestattet, da8 es sich um Licht der Wellenlinge 2536 handelt. 

Daf der Effekt in der eben beschriebenen Form gut beobachtbar 
sei, kann man bezweifeln, weil eine scharfe Abgrenzung der Schichten 
durch die von Wood!) gefundene sekundire Fluoreszenz des Hg- 
Dampfes etwas verwischt werden miiBte. Eine weitere Uberlegung 
zeigt aber, da iiberhaupt keine starke Emission der Linie 2536 dann 
zu erwarten ist, wenn der Druck so hoch ist, daB praktisch die Ge- 
samtheit der Elektronen bei der kritischen Geschwindigkeit ihre 
Energie abgibt. Vielmehr mu man erwarten, da die durch Elek- 
tronensto8 aufgenommene Energie in der Hauptsache in einem Banden- 
spektrum reemittiert wird, das ein Intensitétsmaximum im Griinen hat, 
so daB sich fiir das Auge sichtbare, griin leuchtende Schichten bilden 
miissen. Phillips?) hat naimlich in einer interessanten Arbeit gezeigt, 
da8S Hg-Dampf bei Bestrahlung mit der Wellenlange 2536 ein Nach- 
leuchten zeigt, das mit dem bekannten griinlichen Fluoreszenzlicht des 
Quecksilberdampfes identisch ist. Das Spektrum dieses Leuchtens ist 
ein anscheinend kontinuierliches Spektrum, das sich vom Roten bei 
2 = 6300 A.-E. mit einem Intensitatsmaximum im Griinen, sowie 
weiteren Maximis bei 3400 und 2670 A.-E. bis zur Linie 2540 ins 
Ultraviolette ausdehnt. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit haben 
J. Franck#) und der Verfasser dieses Spektrum als Bandenspektrum 
eines Hg,-Molekiils gedeutet, das sich aus einem erregten und einem 
unerregten Hg-Atom bildet. Die Emission dieses Bandenspektrums 


1) R, W. Wood, Phys. ZS. 18, 353, 1912. 
2) F. J. Phillips, Proc. Roy. Soc. London (A) 89, 39, 1914. 
8) J. Franck und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89, 1921. 
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erfolet, wenn das Molekiil unter Einwirkung von ZusammenstéBen 
die Energie stufenweise abgibt, die das eine der Atome des Molekiils 
vor dem Eintritt in die Verbindung durch Absorption eines Energie- 
quants der Wellenlinge 2536 aufgenommen hatte. 

Was durch optische Absorption mdglich ist, sollte auch durch 
Elektronensto8 zu erreichen sein. Man mu& also erwarten, daB auch 
an der Stelle, wo Elektronen von 4,9 Volt Geschwindigkeit auf Hg- 
Atome auftreffen, dies griinliche Leuchten zu sehen ist, vorausgesetzt, 
da der Dampfdruck hoch genug ist, um die Bildung von Hg,-Molekiilen 
zu erméglichen. Die Ausfiihrung des Experiments bestatigte diese Er- 

wartung vollstandig. Man 
Vig. 2. beobachtet tatsachlich griin- 
lich leuchtende Schichten, die 
sich in allen Einzelheiten so 
verhalten, wie es die obigen 
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Uberlegungen verlangen. 
Die. benutzte Versuchs- 
NS anordnung war folgende: 
7 ey SD) In ein Quarzrohr Q (Fig. 2) 
Y von etwa 20cm Lange und 
2,5 em lichter Weite wurde 
durch ein seitliches Ansatz- 
rohr A mit Hilfe eines ein- 
gekitteten Lisenschliffes 2 
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7 oe Plainglubkatese ein- 
J : gefiihrt. Die Anode bildete 
Z i eine Quecksilberoberfiiche, 
Y Oly die mit Hilfe eines Baro- 
ZY mms Ue meterverschlusses gehoben 
j a y und gesenkt werden konnte. 

aw 4p Das Quarzrohr Q endete oben 


LE Heer 
in ein engeres Quarzrohr B, 


das umgebogen in den linken Schenkel LZ des Barometerverschlusses 
miindete, an dessen oberem Ende ein Volmer-Pumpenaggregat an- 
geschlossen war. Der obere Teil des Quarzrohres wurde mit Hilfe 
eines elektrisch geheizten und mit einem Quarzfenster versehenen 
Ofens O auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Das verdampfende 
Quecksilber kondensierte sich in dem schrigen Rohre B und lief in 


den linken Schenkel des Steigrohres zuriick. Die Kittstellen zwischen 


Quarz und Glas sowie der Kisenschliff wurden mit flieBendem Wasser 
gekihlt. 


ee a 
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Zwischen der Gliihkathode und der als Anode dienenden Queck- 
silberoberflache wurde nun unter Vorschalten eines geeigneten Wider- 
standes eine Spannung angelegt. Sobald der Dampfdruck gentigend 
hoch war — die Temperatur des Quecksilbers an der Anodenober- 
flache wurde bei etwa 200° dicht unterhalb der Temperatur gehalten, 
bei der das Quecksilber unter diesen Bedingungen siedet —, traten 
bei einem Abstande von etwa 2 bis 83cm zwischen Kathode und Anode 
deutlich die erwarteten griinen Schichten auf, am deutlichsten sichtbar 
bei matter Rotglut der Gliihkathode, weil dann das Licht des Gliih- 
drahtes die Beobachtung am wenigsten stérte. Die Temperatur des 
Quecksilbers durfte nicht so hoch sein, da8 sich ein starker Dampf- 
strahl ausbildet, da dieser, wie Phillips gezeigt hat, das griine 
Leuchten mechanisch mit sich fortfiihrt, wodurch natiirlich die scharfe 
Begrenzung der Schichten verwischt wird. 

Es war nun nachzuweisen, dafi diese Schichten tatsichlich das 
erwartete Phinomen darstellen. Zunichst wurde festgestellt, daB es 
sich um einen reinen Elektronenstrom und nicht um eine selbstindige 
Entladung handelte. Die Messung der, Stromstirke ergab je nach 
der Starke des Stromes im Gliihdraht Stréme von 10—-§ bis 10-7 Amp., 
wie sie bei gleicher Glut auch im Hochvakuum bei derselben Span- 
nung auftraten. Die genaue Aufnahme der Stromspannungskurve, 
durch die sich ein exakter Beweis hatte erbringen lassen, stieB bei 
der gewahlten Versuchsanordnung auf Schwierigkeiten, weil es bei der 
dauernden Destillation des Quecksilbers nicht méglich war, den Dampf- 
druck und den Abstand zwischen der beweglichen Anode und dem 
Gliihdraht vollig konstant zu halten. Die Messung ergab bei wachsender 
Spannung zunichst einen steilen, allmahlich sichtlich flacher werdenden 
Anstieg der Stromstirke der eintretenden Sattigung entsprechend bei 
Spannungen, die gréSer waren als die, bei denen die Schichten 
normalerweise beobachtet wurden. 

Wenn die theoretischen Uberlegungen zutreffen, so mu die Zabl 
der Schichten, die bei einer angelegten Spannung beobachtet werden, 
unabhingig sein vom Abstande zwischen Anode und Kathode. Dab 
dies der Fall ist, 1iBt sich leicht feststellen, wenn man bei konstanter 
Spannung die Hg-Anode hebt oder senkt. Dann nahern oder ent- 
fernen sich die Schichten ziehharmonikaartig voneinander, wahrend 
ihre Zahl konstant bleibt. Mit wachsendem Abstand nimmt danz 
allerdings die Lichtintensitét der Schichten schnell ab. 

Das Schichtpotential, d. h. die Spannung zwischen zwei auf- 
einander folgenden Schichten sollte nach obigen Uberlegungen 4,9 Volt 


sein. Auch dies lie sich leicht nachweisen. Dabei wurde so ver- 
* 
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fahren, dai die Spannung bei niedrigen Werten anfangend stufen- 
weise so erhéht wurde, daB gerade eine neue Schicht hinzukam. Die 
Differenz der Spannungen zwischen zwei solchen Stufen sollte 4,9 Volt 
sein. Es wurden mehrere MefSreihen aufgenommen, von denen eine 
hier als Beispiel wiedergegeben sei. 

Volt . . . 15,2 20,0 25,0 29,6 34,2 39,0 43,5 48,0 54,0 59,1 64,2 69,0 
Differenz . 4,8. 50° .4,0/% 4,6 24,80 4,550 st Giee BION” 5:1 ee ee ee 

Differenzmittel 4,93 Volt. 


Als Mittelwert aus simtlichen MeBreihen ergab sich V = 4,90 
+ 0,05 Volt, wihrend der aus der Wellenlange 4 = 2536,72 A.-E. 
mittels der h.v-Beziehung berechnete Wert 4,86 Volt ist. Der obige 
Wert stimmt also innerhalb der Fehlergrenzen mit dem theoretischen 
iiberein. Die Messung des Schichtpotentials bedeutet also eine neue, 
und wie mir scheint, so einfache Messung der Resonanzspannung, 
da8 man dieselbe als Praktikumversuch zur Bestimmung des Planck- 
schen Wirkungsquantums vorschlagen kénnte. Was die Genauigkeit 
der Messung betrifft im Vergleich mit der von Franck und Hertz?) 
angegebenen Methode, bei der die Resonanzspannung aus dem Volt- 
abstande der Maxima der Stromspannungskurven bestimmt wird, so 
ist zuzugeben, daB bei der neuen Methode der Fehler der einzelnen 
Messung sicher gréBer ist, als bei der bisherigen. Da es aber nicht 
schwer ist, die Zahl der Messungen zu haufen, so lat sich dadurch 
der Fehler des Endresultats beliebig verkleinern. Es erscheint nicht 
ausgeschlossen, auch die oben angegebene Fehlergrenze noch zu ver- 
ringern, wozu an der Versuchsanordnung einige Verbesserungen an- 
gebracht werden miibten. 

Obwohl der oben angegebene Wert innerhalb der Fehlergrenzen 
mit dem theoretischen iibereinstimmt, wire es doch verstandlich, wenn 
die Abweichung reell wire. Daf der Wert gréBer ausfallt, wiirde 
sich aus der Uberlegung erklaren lassen, da auch bei jedem elastischen 
Zusammenstof eine geringe, vom Impulssatze geforderte Energie- 
abgabe stattfinden mu$*). Da bei den verhaltnismaBig hohen Drucken 
die Zahl der elastischen Zusammenstife sehr grof ist, so kann, wie 
eine Uberschlagsrechnung ergibt, durch Haufung diese Energieabgabe 
den Betrag von mehreren hundertstel Volt auf den Abstand zwischen 
zwei Schichten erreichen. 

Die Zahl n der Schichten, die bei einer angelegten Spannung V 


; Ate ; 
zu sehen ist, sollte » = Zo %ein, wenn man V so einstellt, daB die 
? 


1) J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 457, 1914. 
2) G. Hertz, ebenda 19, 268, 1917. 
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letzte Schicht dicht iiber der Anode liegt. Bei der Abzihlung schien 
es zunachst, als ob eine Schicht zu wenig vorhanden sei. Eine genauere 
Beobachtung zeigte dann, daB die erste Schicht an der Kathode, die 
etwas schmaler ist als die folgenden und vom Licht des Glihdrahtes 
leicht tiberstrahlt wird, titbersehen worden war. Wenn die Spannungen 
klein sind, werden die Schichten naturgemaS lichtschwiacher, und es 
ist dann schwieriger, die einzelnen Schichten zu erkennen. Es wurde 
bei stufenweiser Verringerung die Spannung so eingestellt, daB die 
unterste Schicht eben in der Anode verschwunden war. Dann ergaben 
sich folgende Werte fiir die Spannungen, je nachdem ob eine, zwei 
oder mehrere Schichten zu sehen waren: 


4 Schichten sichtbar, 5. Schicht eben verschwunden, V = 26,8 Volt, 
3 n n A. ” ” n V = 20,8 ” 
2 ” n 3. ” n ” VA =— 15,0 n 
1 Schicht A Tare ; : V=100 , 


Es ist also tatsichlich so, daB auf je 4,9 Volt der angelegten 
Spannung eine Schicht kommt. 

Was den raumlichen Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden 
Schickten betrifft, so fallt sofort auf, daB derselbe an der Kathode 
am gré$ten ist und nach der Anode zu abnimmt. Da zwischen zwei 
Schichten stets eine Spannung von 4,9 Volt liegt, so heifBt dies, daB 
die Feldstairke nach der Anode hin zunimmt. Auch dies erscheint 
verstandlich, wenn man bedenkt, daS man es hier mit einem reinen 
Elektronenstrom zu tun hat, in dem sich Raumladungen ausbilden 
miissen. Ein Vergleich dieser Raumladungen mit denen, die sich bei 
Gliihkathoden-Vakuumréhren ausbilden, ergibt, daB in unserem Falle 
Raumladungen schon bei schwachen Elektronenquellen vorhanden sein 
miissen wegen des komplizierten Weges, den die Elektronen zwischen 
Kathode und Anode bei vielfachen Reflexionen an den Atomen zuriick- 
legen. Ob unter den oben vorliegenden Bedingungen die Raum- 
ladungsverteilung streng demselben Gesetze gehorcht wie im Vakuum, 
mu8 eine genauere experimentelle und theoretische Behandlung des 
Problems erweisen. 

Eine weitere Bestatigung fiir die Richtigkeit der Vorstellungen 
iiber die Entstehung der Schichten ergab die spektroskopische Unter- 
suchung. Mit einem grofen Hilgerschen Quarzspektrographen wuzde 
das Spektrum der griinen Schichten aufgenommen. Der groGeren 
Lichtstirke. wegen wurde eine Aufnahme gemacht, bei der die 
zwischen Kathode und Anode angelegte Spannung 120 Volt betrug. 
Dabei waren an der Anode die Schichten so nahe aneinander geriickt, 
daB sie mit dem Auge nicht mehr voneinander zu trennen waren. 
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Nach 11 stiindiger Belichtung erschien auf der Platte stark die Resonanz- 
linie 2536, auBerdem das vorher schon beschriebene Bandenspektrum 
mit den Intensitiitsmaximis im Griinen und bei 3400 und 2670 A.-E. 
Dies Spektrum endet in der diffusen Bande 2540, die, wie auch Stark 
betont, zu diesem ganzen Bandenspektrum hinzugehért. Von den 
iibrigen Quecksilberlinien war nur bei 4358 mit der Lupe eine ganz 
schwache Andeutung zu sehen. Dies Resultat ist in vollkommener 
Ubereinstimmung mit den theoretischen Uberlegungen. Dah 2536 
erscheint, ist selbstverstindlich, da ja bei der kurzen Lebensdauer 
des durch einen 4,9-Voltsto8 angeregten Hg-Atoms nicht alle an- 
geregten Atome mit unangeregten zu einem Molekiil zusammentreten 
kénnen. Das Bandenspektrum ist dagegen den Hg,-Molekiilen zu- 
zuordnen. Da schlieBlich auch die starkste Hg-Linie schwach hervor- 


tritt, ist zu verstehen, wenn man bedenkt, da nicht alle fiir einen — 


unelastischen Zusammenstof giinstigen Fille zu einer Energieabgabe 
fiihren miissen, so da es trotz des hohen Druckes noch vorkommen 
kann, da8B einige wenige Elektronen héhere Geschwindigkeiten er- 
reichen. 

Damit scheint zur Geniige dargetan zu sein, daB Experiment und 
theoretische Vorstellung in bester Ubereinstimmung sind. Die be- 
schriebenen Schichten stellen den denkbar einfachsten Fall einer 
geschichteten Entladung dar und sind ein augenfalliger Beweis fiir 
die Richtigkeit der von Franck und Hertz ermittelten StoBgesetze 
langsamer Hlektronen. 

Es entsteht nun die Frage, ob man von diesem einfachen Fall 
ausgehend dem Problem der Deutung der geschichteten Entladung, 
wie sie unter .gewdhnlichen Umstianden in einem Geiflerrohr auftritt, 
naher kommen. kann. 

Die Aussichten dafiir scheinen mir noch nicht sehr grof zu 
sein. Der prinzipielle Unterschied zwischen dem hier beschriebenen 
Versuch und einer gewohnlichen geschichteten Entladung ist der, dab 
im letzteren Falle nicht nur Elektronen, sondern auch positive Ionen 
vorhanden sind und am Stromtransporit teilnehmen. Das macht die 
Erscheinungen sehr viel verwickelter und entzieht sie dem quantitativen 
Verstindnis vor allem deshalb, weil die Lichtanregung durch +-Ionen 


bisher noch fast ganz unbekannt ist. Aus diesem Grunde ist es bisher 


nicht gelungen, das vorliegende enorm grofe Beobachtungsmaterial 
unter einheitlichen Gesichtspunkten zusammenzufassen. Wie kompliziert 


die Erscheinungen sind, geht z. B. aus foleendem Versuch hervor: Mit — 


der vorstehend beschriebenen sigipuehependnund lassen sich je naeh 


shy Wahl des Dampfdruckes, der angelegten Spannung, des Vorschaltwider- 


a oe ek 
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standes und der Stromstiirke im Gliihdraht verschiedene Formen von 
geschichteter Entladung im Hg-Dampf herstellen, bei denen die Schichten 
grinlich leuchten, im allgemeinen aber auBer dem bekannten Banden- 
spektrum das Hg-Linienspektrum zeigen, das vor allem an der Kathode 
stark auftritt. Es gelingt aber bei hohem Dampfdruck und starker 
Glut des Gliihdrahtes, das Linienspektrum fast véllig zum Verschwinden 
zu bringen.. Es bleiben griin leuchtende Schichten, die sich nun aber 
von den Schichten im reinen Elektronenstrom wesentlich unterscheiden. 
Sie sind viel breiter und lichtstarker und zeigen vdllig anderes Ver- 
halten in Abhangigkeit von der Spannung. Wie diese Beobachtung 
za deuten ware, ist vorliufig nicht zu iiberblicken, und dbnlich liegt es 
auch bei den zahllosen Fallen geschichteter Entladung, die bisher in der 
Literatur beschrieben sind. Trotzdem ist zu hoffen. daS es, von dem 
im vorstehenden beschriebenen einfachen Falle ausgehend, allmihlich 
gelingen wird, auch fiir die komplizierteren Falle eine Deutung zu 
finden. Zunichst wird man jedenfalls versuchen miissen, den hier im 
Quecksilberdampf beobachteten einfachen Fall einer Schichtbildung 
auch in anderen Gasen und Dampfen wiederzutinden, Versuche, die 
einerseits zur Messung von Resonanzpotentialen, andererseits zur Er- 
mittelung der Anregungsbedingungen von Bandenspektren dienen 
kéunten. Derartige Versuche sollen demnachst in Angriff genommen 
werden. 


Anhang, 


Notiz tiber die Hg-Bande zwischen 2338 und 2313. Von 
Wood und Guthrie!) zuerst entdeckt und von McLennan und 
Edwards?) genauer beschrieben ist eine in Absorption beobachtete - 
Bande des Quecksilberdampfes, die nach Messungen von Mc Lennan 
und Edwards aus vier Einzelbanden besteht, mit folgenden Wellen- 
langen: 1. Bande zwischen 2338 und 2330 A.-E., 2. Bande bei 2326, 
3. Bande bei 2322 und 4. Bande zwischen 2320 und 2313. McLennan 
und Edwards geben an, daf diese Bande auf der roten Seite scharf, 
auf der violetten Seite dageven unscharf begrenzt sei. Ich habe diese 
Bande nun auch in Emission im Spektrum der positiven Saule einer 
Glimmentladung in dem vorstehend beschriebenen Quarzrohr gefunden. 
Jede der Einzelbanden hat das Aussehen von diffusen Linien, das 
violette unscharfe Ende lést sich wieder in eine Reihe von einzelnen 
Banden auf, so daB bei zwélfstiindiger Exposition im ganzen sieben 
Banden zu erkennen waren. Die Ausmessung der Platte ergab nun 


1) R. W. Wood und Guthrie, Astrophys. Journ. 29, 211, 1909. 
2) J. C. McLennan und E. Edwards, Phil. Mag. 30, 695, 1915. 
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Wellenlingenwerte, die von den oben angegebenen nicht unerheblich 
abweichen. Es wurden folgende Zahlen1) gefunden: 

1. Bande von 2349 bis 2341, 2. Bande von 2339 bis 2337, 
3. Bande bei 2334, 4. Bande bei 2329, 5. Bande bei 2325, 6. Bande 
bei 2321 und 7. Bande bei 2317. 

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, da{i bei gréBerer Licht- 
starke noch weitere Einzelbanden herauskommen wiirden. 

Bei der Auffassung dieses Spektrums als Bandenspektrum wird 
man annehmen miissen, da jede der angefiihrten Einzelbanden sich 
in viele EKinzellinien auflésen ]aBt. Die Abstande der Einzelbanden 
wiirden den Schwingungsquanten, die der Einzellinien den Rotations- 
quanten entsprechen. Man wird diese in ibrer Struktur sehr merk- 
wiirdige Bande auch einer Molekiilbildung, ahnlich der, die Franck 
und der Verfasser beschrieben haben, zuordnen miissen, jedoch scheint ~ 
es voreilig, sich iiber diese Frage in nahere Spekulationen einzulassen, 
ehe genauere Experimente iiber die Anregungsbedingungen dieses 
Spektrums vorliegen. 


Zusammenfassung. 

1. Aus den von J. Franck und G. Hertz ermittelten Bewegungs- 
und StoBgesetzen langsamer Elektronen im Zusammenhang mit der 
Lichtanregung durch Elektronensto8 wird das Auftreten von griinlich 
leuchtenden Schichten im Quecksilberdampf theoretisch vorausgesact, 
wenn man von einem Gliihdraht ausgehende Elektronen im Dampf 
durch ein angelegtes elektrisches Feld beschleunigt. 

2. Die Ausfiihrung des Versuches bestitigt die theoretischen 
Uberlegungen in allen Einzelheiten. Speziell ergibt sich fiir das Schicht- 
potential der mit dem Resonanzpotential des Hg-Dampfes innerhalb 
der Versuchsfehler iibereinstimmende Wert von V = 4,90+ 0,05 Volt. 

3. Im Anhang wird die Struktur einer bisher nur in Absorption 
beobachteten, nunmehr aber auch in Emission gefundenen Hg-Bande 
beschrieben, die von 4 = 2349 bis 4 = 2317 A--E. ins Ultraviolette 
verfolgt wird. 

Die vorstehend beschriebenen Experimente wurden im Kaiser 
Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie in Berlin-Dahlem ausgefiihrt 
und muf ten aus auBeren Umstiinden im vorliegenden Stadium ab- 
gebrochen werden. 

Berlin-Dahlem, im Marz 1921. 


1) In einer brieflichen Mitteilung von Herrn R. W. Wood an Herrn 
J. Franck vom 12. Januar 1921, die letzterer mir freundlichst zur Verfiigung 
stellte, ist die Wellenlange 23388 an der zweiten Zacke der in Absorption beob- 
achteten Bande angegeben, was mit obiger Messung tibereinstimmen wiirde. 
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Dimensionsbetrachtungen 
unter Zugrundelegung des Gleichverteilungssatzes. 


Von Ludwig Schiller. 


(Eingegangen am 24. Marz 1921.) 


Wahrend in der technischen Mechanik und besonders Hydro- 
dynamik schon seit langer Zeit in den ,,Modellregeln“ eine wertvolle 
Anwendung der Dimensionsvergleichung vorlag, hat eine Ausnutzung 
solcher Betrachtungen in der reinen Physik in weiterem Umfang erst 
verhaltnismaBig spat begonnen. Als eine Folge hiervon zeigt sich 
der gewaltige Raum, den in den gréBeren Lehr- und Handbiichern 
({Chwolson, Winkelmann usw.) der Bericht iiber empirisch auf- 
gestellte Beziehungen zwischen Materialkonstanten einnimmt, die einer 
Dimensionsvergleichung nicht standhalten, deren Nutzeffekt also ver- 
haltnismabig gering sein mu. Wie andererseits aus einfachen Dimen- 
sionsbetrachtungen die bedeutsamsten bekannten Gesetze zu folgern 
sind, wurde in letzter Zeit in zwei zusammenfassenden Abhandlungen 
in sehr lehrreicher Weise von C. Runge?) und L. Hopf?) gezeigt; 
als Beispiel fiir die Aufstellung neuer Beziehungen sei auf Hin- 
steins’) Betrachtungen iiber das thermische Leitvermégen von Iso- 
latoren verwiesen. Im folgenden soll an mehreren Beispielen gezeigt 
werden, wie unter einer bestimmten einschrinkenden Voraussetzung, 
der des Gleichverteilungssatzes, sich eine Gruppe von GesetzmaBig- 
keiten durch einfache Dimensionsbetrachtung ergibt. 

Fiir die Temperatur fiihrt man im allgemeinen eine besondere 
Dimension [Grad] ein, die ohne spezielle Annahmen nicht auf die 
drei Grundeinheitén m, 1, ¢ zuriickzufiihren ist. Man kann jedoch als 
Temperaturma8 z. B. auch die mittlere Energie eines Freiheitsgrades 
des Atomes einfiihren. Die so definierte ,Temperatur“ hat dann die 
Dimension einer Energie, und ihre Mafzahl unterscheidet sich im Be- 
reich der Giiltigkeit des Gleichverteilungsgesetzes von der in ,,Grad“ 
auscedriickten Temperatur lediglich durch einen konstanten Faktor. Wir 
kénnen also in diesem Bereich, der der Mehrzahl folgender Betrach- 
tungen zugrunde zu legen ist, auch der in Grad ausgedriickten Tempe- 
ratur die Dimension einer Energie zuschreiben und haben so wesent- 
lich freiere Hand fiir Dimensionsbetrachtungen gewonnen, als wenn 
wir fiir die Temperatur eine besondere Dimension benutzen miissen. 


1) C. Runge, Phys. ZS. 17, 202, 1916. 
2) L, Hopf, Die Naturwissenschaften 8, 107, 1920. 
3) A. Hinstein, Ann. d. Phys. 35, 692, 1911. 
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Unter dem ,Atomgewicht* versteht man im allgemeinen eine 
dimensionslose Zahl, das Verhiltnis der Masse eines Atoms zu der 
Masse des O-Atoms, wobei letztere — 16 gesetzt wird. In dieser 
Form ist das Atomgewicht Dimensionsbetrachtungen nicht zuganglich. 
Wir wollen daher unter dem Atomgewicht die Masse eines Atoms 
selbst verstehen und kénnen hierfiir, sofern es sich nur um Dimen- 
sionsbetrachtungen handelt, unbeschadet die gewédbnlichen Atom- 
gewichtszahlen nehmen, da diese sich von den wirklichen Atommassen 
ebenfalls nur um einen konstanten Faktor unterscheiden kénnen. Das 
Atomgewicht A hat also jetzt die Dimension einer Masse. 

Mit Benutzung der oben angegebenen Temperaturdimension er- 
halten wir als Dimension der spezitischen Warme: 


is mB 1 alee ae 
~ | &® m m.Pl) Lm’ 
also die Dimension einer reziproken Masse. Da das Atomgewicht 


die Dimension einer Masse hat, folgt hieraus durch bloBe Dimensions- 
vergleichung sofort das Dulong-Petitsche Gesetz: 


o.A = const, 


dessen Giltigkeitsbereich mit demjenigen unserer bei der Dimensionie- 
rung der Temperatur gemachten Voraussetzung zusammenfallen muB. 

In a4hnlicher Weise gelangt man, sofern man auch fiir die Elek- 
tronen das Gleichverteilungsgesetz annimmt, durch Bildung eines 


dimensionslosen Ausdrucks aus Warmeleitfahigkeit a, Fal , elektrischer 


ORI wo | gts 
Leitfahigkeit 0, [=]: (konstanter) Ladung des Elektrons e, E . i 


und Temperatur zum Wiedemann-Franzschen Gesetz: 


rf) const 
— = -~—_ .T = Const: 7. 
0 e 


Die Temperaturkoeffizienten der physikalischen Materialkonstanten, 
relativ genommen, haben unter unserer Voraussetzung die Dimension 
einer reziproken Energie. Fiir Dimensionsbetrachtungen wird man 
hier aus mechanischen Vorstellungen heraus fiir den Ausdehnungs- 
koeffizienten einfache Ergebnisse erwarten kénnen. Tatsichlich erhalt 
man so auf einfachste Weise eine ganze Reihe von Beziehungen, die, 
wie ich nachtriaglich feststellen konnte, teils als Ergebnis theoretischer 
-Ansatze von verschiedenen Seiten her, teils rein empirisch aufgestellt 
sich in der Literatur vorfinden, teilweise vielleicht noch neu sind und 


mit der Erfahrung so weit in Ubereinstimmung stehen, als man nach 


3 P : 
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der gemachten Voraussetzung und der Zuverlassigkeit der empirischen 
Daten erwarten kann. 
Im folgenden seien mehrere solche Beziehungen angegeben: 
Fiir Ausdehnungskoeffizient «, Atomeewicht A, Dichte @ und 
Kompressibilitét x (oder reziproken Elastizitiitsmodul 1/e) gilt: 


oe A 4 [wurde aufgestellt in seiner Theorie 
0.x des festen K6rpers von Mie?2)]; 
fiir spezifische Warme 6, Schallgeschwindigkeit U usw.: 
5% ee 2 oe ea [empirisch gefunden von 
6 6 © Kleiber 8)]. 
Fiihrt man die Schmelztemperatur @ mit der Dimension einer Energie 
ein, so erhalt man: 
3.° © os Const.*), eine Beziehung, die bei Einsetzen von 
« fiir den Schmelzpunkt sich verbessern diirfte. 
Fiir Schmelzwirme 2 usw.: 
Oot 
0) 


4. 


== Const.) 


und 
al 2 == @Onst: 


Die letzteren beiden sind auch durch das Dulong-Petitsche Gesetz 
verbunden. Da ich sie in der Literatur nicht gefunden habe, seien 
sie zahlenmaBig fiir eine Reihe von Metallen im folgenden verzeichnet. 
Die Werte fiir «, 2 und 6 sind Kohlrausch und Lando!lt-Boérn- 
stein entnommen. 


1) Einstein hat (1. c., 8.690) aus der Bedingung gleichzeitiger Giiltigkeit 
seiner und Lindemanns Forme! fir die Eigenfrequenz eines Atoms die Be- 
ziehung abgeleitet, daB A/o.O.x (O = Schmelztemperatur) eine Konstante 


sein miuSte, wofiir jedoch nach Einsteins Angabe Grtineisensche Messungen ~ 


Werte zwischen 6 und 15.10—16 liefern. Setzt man hier statt O den gleich- 
dimensionierten reziproken Ausdehnungskoeffizienten 1/a, so kommt man auf 


die obige Beziehung 1., die in Anbetracht der Unsicherheit von x immerhin gute _ 


Ubereinstimmung mit der Erfahrung liefert. Man kann hierin einen Hinweis 
darauf sehen, da&8, was auch sonst einleuchtend erscheint, der von der Tempe- 
ratur abhangige Ausdehnungskoeffizient besser geeignet ist, das (mit der Tempe- 
ratur variierende) elastische Verhalten eines Stoffes zu charakterisieren, als die 
Schmelztemperatur. 

2).G. Mie, Ann. d. Phys. 11, 682, 1903. 

3) J. Kleiber, ebenda 46, 1054, 1915. An den dort angegebenen Werten 
kann man die Giite der Gesetzmafigkeit erkennen. as 
4) Findet sich bei H. F. Wiebe, ebenda 19, 1076, 1906. s 

5) Fiir die Ableitung der Beziehungen 2. und 4. kann die Temperatur auch 
mit der Dimension [Grad] eingefiihrt werden, sie sind also nicht auf den Gleich- 
verteilungssatz beschrankt. 

Zeitschrift fir Physik. Bd, V. ae 


162 Ludwig Schiller, Dimensionsbetrachtungen usw. [V/2-u. 3 


Snel inde yA 
Metall a Hdl peaaker® ial eG, B26 

\¢ 0 x 
Ph i. » »-» {0,000 0292 6,5 | 0,031 | 0,0073 0,039 
Ree oP ec 316 13,7 055 78 45 
Pattee bo) f- 40a 144 15,9 031 74 46 
IRS aig Cc este 8 16 19 67 42 
Comic: caries 127 58 093 79 40 
Gidea fo sts 165 41 091 74 44 
ING coon lve coleas 72 27 032 76 46 
Pe Weaahlage cho, Oc 197 21 055 75 42 
Si sam sues eee 230 13,8 054 59 36 
Bisss Gas eaatsee 134 13 029 60 36 


Einsetzen der meist nicht bekannten Werte von «% und 6 fiir die 
Schmelztemperatur wiirde wohl auch diese Ubereinstimmung verbessern. 
Aus 3. und 5. folgt: ‘ 


' 6. oa = Const. [Crompton-Waldensche Regel })]. 

Die angefiihrten Beispiele, die sich wohl unschwer vermehren 
lassen diirften, zeigen einerseits eine erfreuliche Fruchtbarkeit der 
Dimensionsbetrachtung unter Zugrundelegung des Gleichverteilungs- 
satzes, andererseits gibt eben diese Voraussetzung gleichzeitig einen 
Hinweis darauf,.wie weit man bei solchen Beziehungen, wie sie 
besonders in der physikalisch-chemischen Literatur sich mehrfach 


finden, auf Ubereinstimmung mit der Erfahrung wird rechnen diirfen. 


Leipzig, den 22. Marz 1921. 


1) Crompton, Journ. Chem. Soc. 67, 315, 1895 (nach Walden, ZS. f. 
Elektrochem. 14, 713, 1908) 
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Isotopie und Gibbssches Paradoxon. 
Von Erwin Schrédinger. 


(Hingegangen am 26. Marz 1921.) 


Obwohl die prinzipielle thermodynamische Verschiedenheit von 
Isotopen trotz ihrer vélligen oder fast) vélligen chemischen Ver- 
tretbarkeit wohl von niemandem bezweifelt wird 2), wird man doch geneigt 
sein, besonders in Anbetracht der grofen experimentellen Schwierig- 
keiten, die die wirkliche Trennung nach physikalischen Methoden 
darbietet, die Verschiedenheit fiir ,sehr geringfiigig“ zu halten. Das 
zeigt sich auch in einem Beweis, den Fajans%) — nach Polanyi — 
fiir die Gewinnbarkeit von Arbeif-aus dem Vorgang der Mischung 
zweier Isotopen anfiihrt, wobei der Betrag der gewonnenen Arbeit 
mit der GréSe des Atomgewichtsunterschiedes proportional ist und 
bei Verkleinerung desselben unter jede Grenze sinken wiirde. 

Demgegeniiber scheint es mir von Interesse, darauf hinzuweisen, 
daB durch ein — in Gedanken — sehr einfach auszufiihrendes 
Experiment die Vermischung zweier (chemisch indifferenter) Gase 
isotherm reversibel geleitet und der volle Arbeitsbetrag daraus ge- 
Wwonnen werden kann, wofern nur iiberhaupt ein endlicher Unter- 
schied im Molekulargewicht besteht; ein Arbeitsbetrag, der mit der 
GréBe dieses Unterschiedes in gar keinem Zusammenhang steht und 
fiir chemisch verschiedene Gase aus den Elementen der Thermo- 
dynamik wohl bekannt ist. Dabei werden wir natiirlich keinerlei 
semipermeable Wiinde benutzen, deren Existenz fiir Isotope mit Recht 
bezweifelt werden kénnte, sondern lediglich ein hinreichend aus- 
gedehntes homogenes Schwerefeld. 

Alles folgende vollzieht sich bei der konstanten Temperatur 7, 
fiir deren _Konstanthaltung bei den unendlich langsamen Prozessen 
durch Warmebader gesorgt sei. Je ein Mol der beiden isotopen - 
Gase mit den Molgewichten I und M' < WM liegen zunichst in zwei 
gleichen GefaBen, je vom Volumen Vo, nebeneinander ,auf dem Erd- 
boden“. Nun wird MW’ auf die Héhe z gehoben, mit dem Arbeits- 


aufwand M'ge, (1) 


1) K. Fajans,. Elster-Geitel-Festschrift, 8.622, 1915. 

2) F. Paneth und Hevesy, Phys. ZS. 15, 797, 1914; 16, 45, 1915; 1%, 5, 
1916. K. Fajans, ebenda 15, 935, 1914; 17, 1, 1916. In dieser umfangreichen 
Diskussion wird die thermodynamische Verschiedenheit von keiner Seite in 
Zweifel gezogen, Paneth und Hevesy weisen auf das Gibbssche Paradoxon 


pbesonders hin. : 
3) K. Faians, ebenda 15, 937, 1914. 
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und von V, auf V, dilatiert mit Arbeitsgewinn 
reel 
RT In va (2) 

Das Wesentliche ist nun: man kann vorerst ¢ so (ausreichend) 
groB8 und hernach V, so (Spielraum) grof% wahlen, daB, wenn man 
nunmehr M und M’ durch eine Steigleitung von, gegen Vo, ver- 
schwindendem Volumen verbindet, nichts wesentliches geschieht, 
sondern die beiden Mole in ihren GefaSen mit beliebiger (durch hin- 
reichend grofe Wahl von ¢ beliebig zu steigernder) Annaherung 
reinlich getrennt bleiben. 

Nach Anbringung der Steigleitung werden sich namlich durch 
Diffusion fiir die partiellen Massendichten @ die isothermen Baro- 
meterformeln einstellen: 

C1 = 008%, 1 = DET MS = ao (3) 
(Index 0 unteres Niveau, Index 1 oberes Niveau, Strich Gasart 1’). 
Wir wiinschen, daB die beiden Briiche 


Vi Q1 Vy wee Vo Qo Vo , 
= —e—4 und. =~ == - ¢e# 4 
Vo Qo Vo Vi 01 V, 


hinreichend klein werden sollen, d. h.: 
’ Le 
etn’ < ri < eM, (5) 
0 


Da M' < M, 1a8t sich das durch ausreichend groBe Wahl von «a, 
d. h. z, und geeignete Wahl von JV, jedenfalls erzielen. Dann wird 
also durch Anbringung der Steigleitung wirklich das Gleichgewicht 
gar nicht gestért, die Diffusion einer verschwindend kleinen Menge 
von M' nach unten und von M nach oben reicht hin, um die baro- 
metrische Héhenverteilung herzustellen. Befremden mag im ersten 
Augenblick, da8 hierzu nicht ein genau bestimmter Wert V, erfordert 
wird, sondern — nach (5) — ein gewisser Spielraum bleibt. Das 
riihrt daher, da sich die Steigleitung automatisch mit Gas von 
solcher Zusammensetzung fiillt, daS dem Druckunterschied in den 
beiden GefaéBen genau das Gleichgewicht gehalten wird. 


Jetzt verkleinert man das obere GefiB von V, auf 0 so langsam, 


da wihrend der Kompression in jedem Augenblick vollkommenes 
Diffusionsgleighgewicht besteht. Das obere GefiS enthilt dabei je- 
weils die Molenzahl 


V,e—¢4 V. e-em: 
uw — ch 


at Vie shee 05 i Veen 


(6) 


: 
4 
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wo V, der jeweilige Wert des Volumens des oberen GefiBes ist. 
(Von jedem Gas ist ein Mol vorhanden, die Briiche geben die 
»Aufenthaltswahrscheinlichkeit“ im oberen GefiB.) Der Druck im 
Oberen GefiS ist also jeweils 
— HSS = R7(— oe gs ie SL :): (7) 
V; hry et Vy Ve aa! 


Daher ist der gesamte Arbeitsaufwand fiir die Kompression 
Vy, 


Vo Vie —aM y —aM' 
Lives Vo Vee e —). (8) 


PAV, = RT (In eae 
[a ae re 


0 


Der erste Logarithmus ist nach der zweiten Ungleichung (5) zu 
vernachlassigen, der zweite Term wird nach der ersten Ungleichung 


Tete Va am ead om OG if eM’ 
min mS = Se ttt (9) 


Der Vergleich mit (1) und (2) zeigt, daB die Arbeitsbilanz der 
bisherigen Vorginge Null ergibt. Daher mu dasselbe von der 
Warmebilanz gelten. Denn da der Endzustand, zu dem wir gelangt 


sind — beide Mole gemischt, auf das einfache Volumen JV, zu- 
sammengedringt —, von gleicher Energie ist wie der Anfangs- 
zustand — beide Mole getrennt, jedes im Volumen Vy —, das ist 


anderweitig bekannt. (1. Die freiwillige Diffusionsmischung bei kon- 
stantem Volumen erfolgt ohne Warmeentwickelung; 2. die Energie 
einer Gasmischung hingt nicht von ihrem Volumen ab.) 

Das Wesentliche ist natiirlich,*da8 wir die Volumverkleinerung 
— unter gleichzeitiger Durchmischung — erzielen konnten, ohne dabei 
den entsprechenden Arbeitsbetrag in Warme umsetzen zu miissen, 
was bei volliger Gleichheit der beiden Mole natiirlich nicht méglich 
ist. Wir kénnen jetzt das Volumen der Mischung von JV, auf 2 Vy, 
isotherm vergréfern und so in Summa aus der reversiblen Durch- aa 
mischung bei konstantem Volumen den Arbeitsbetrag r. oo 


BT in? 


auf Kosten der Umgebungswarme gewinnen, wie es fiir irgend zwei 
chemisch verschiedene (gegeneinander indifferente) Gase auf Grund 
der Betrachtungen mit semipermeablen Wanden wohl bekannt ist. 

z Wegen des fragwiirdigen Charakters der letzteren méchte ich 
der hier gegebenen Ableitung fiir die prinzipielle Begriindung der br 
Thermodynamik tiberhaupt den Vorzug geben. Ubrigens haben schon ae 
Gibbs und Boltzmann zur dynamischen Veranschaulichung der 
halbdurehlissigen Wande von ,sehr starken“, ,sehr diinnen“ (fliichen- 


rt j 
es Pa 
Piet 
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haften) Kraftfeldern Gebrauch gemacht, welche ,auf die eine Molekiil- 
art wirken, auf die andere nicht“. Neu — wie ich glaube — ist. 
nur die Feststellung, daS auch ein raumlich ausgedehntes Kraftfeld 
geniigt, welches auf das eine Gas um beliebig wenig, aber um ein 
Endliches, stirker wirkt als auf das andere, — also im besonderen 
das Schwerefeld. Man mu8 nur in dem Bereich, wo das Kraftfeld 
die trennende Potentialdifferenz darbietet, den Querschnitt des Ge- 
fies geniigend klein wahlen, so da die dort auftretenden Zwischen- 
stufen der Mischung keine Rolle spielen. 

Es braucht kaum betont zu werden, daB iiber den ,Grad“ der 
thermodynamischen Verschiedenheit von Isotopen unsere ganze Uber- 
legung keine andere Aussage macht als die, da sie von einem ge- 
wissen Standpunkt aus ebenso verschieden sind, wie irgend zwei 
Gase, weil es von diesem Standpunkt aus graduelle Unterschiede in 
dieser Hinsicht nicht gibt. Von einem anderen Standpunkt aus ware 
ein Ma fiir die Verschiedenheit die Energiedifferenz, doch diirfte 
man von diesem Standpunkt aus nur solche Systeme miteinander 
vergleichen, deren Uberfiihrbarkeit ineinander wenigstens denkbar 
ist: also nicht 1 Mol M und 1 Mol M’, sondern etwa 1 Mol M mit 
1 Mol M’ + 1 Mol He, wenn etwa M’ durch einen «-Zerfall und 
zwei B-Zerfalle aus M entsteht. Ein dritter thermodynamischer Stand- 
punkt, die Verschiedenheit zu beurteilen, ware nach der chemischen 
Konstante. Da die theoretischen Formeln dafiir alle das Glied 
31n M enthalten, darf man es wohl fiir sehr wahrscheinlich ansehen, 
da auch in der chemischen Konstante Unterschiede bestehen, die 
aber in stetiger Weise vom Atomgewichtsunterschied abhingen. Sind 
die isotopen Gase mehratomig, so tritt hinzu — und ist mit der Ver- 
schiedenheit der chemischen Konstanten in eine Linie zu stellen —, 
daB der Ubergang vom ,thermisch einatomigen“ in den normalen 
Zustand wegen der Verschiedenheit der Trigheitsmomente in etwas 
anderer Weise sich vollziehen wird»). 


1) Ahnliche Uberlegungen fiir den festen Zustand s. K. Fajans, Elster- 
Geitel-Festschrift, 8.622, 1915. 


| 
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Uber die Warmeausdehnung einiger Stoffe. I. 
Von Karl Scheel. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


» (Hingegangen am 5. April 1921.) 


In der Reichsanstalt sind neuerdings zahlreiche Ausdehnungs- 
messungen ausgefiihrt worden, von denen mehrere ein allgemeines 
Interesse haben; iiber diese soll hier und in dem nachfolgenden Auf- 
satze kurz berichtet werden. 

Die Messungen wurden nach zwei Methoden ausgefiihrt: 

a) Rohrmethode}?) fiir stabférmige Kérper. Der mit ebenen 
Endflachen versehene, 225 bis 240 mm lange Versuchsstab (A) be- 
findet sich vertikal in einem unten geschlossenen Umhiillungsrohr 
(Vergleichsrohr), auf dessen Boden er sich durch Vermittlung einer 
eingeschmolzenen flachen Spitze aufstiitzt. Auf die obere Fliche des 
Versuchsstabes A setzt sich — wiederum mit einer flachen Spitze — 
ein Stab B auf, der bis an das Ende des Umhiillungsrohres reicht. 
Stab B und Umhiillungsrohr sind hier bis auf die Halfte abgeschliffen 
und mit Teilungen versehen; eine Lingenanderung des Versuchs- 
stabes A gibt sich durch eine Verschiebung beider Teilungen gegen- 
einander zu erkennen und kann aus der Gréfe der Verschiebung 
berechnet werden. Das Umhiillungsrohr, die untere eingeschmolzene 
Spitze und der aufgesetzte Stab B bestehen aus dem gleichen Ma- 
terial, am besten einem solchen von kleiner thermischer Ausdehnung. 
Der Apparat taucht so weit in ein Bad konstanter Temperatur ein, 
daB sich die obere Spitze noch mehrere Zentimeter unter der Fliissig- 
keitsoberflache befindet. Dann ergibt die gegenseitige Verschiebung 
der Teilungen die Differenz der Ausdehnung des Versuchsstabes A 
und eines gleich langen Stiickes des Vergleichsrohres, woraus sich, wenn 
die letztere bekannt ist, die Ausdehnung des Versuchsstabes berechnet. 

Bei den hier beschriebenen Versuchen bestand das Vergleichs- 
rohr teils aus Quarzglas, dessen Ausdehnung zwischen — 252° und 
+ 100° bereits bekannt war’), teils aus Jenaer Glas 1565™ (Su- 
premaxglas); die Ausdehnung beider Stoffe oberhalb 0° bis 500° 
wurde nach der Fizeauschen Methode (vgl. weiter unten) besonders 
ermittelt. — Die Beobachtungen nach der Rohrmethode wurden bei 


1) Vgl. F. Henning, Ann. d. Phys. (4) 22, 681—639, 1907; L. Holborn 
u. F. Henning, ZS. f. Instrkde. 82, 122—123, 1912. 

2) Karl Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 3—28, 1907; K. Scheel u- 
W. Heuse, ebenda 16, 1—3, 1914. 
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—78° im Kohlensiureschnee, bei 100° im Wasserdampf, bei 200° im 
Dampfe von Methylbenzoat, in héheren Temperaturen im elektrisch 
geheizten Salpeterbad ausgefirt. 

_ b) Fizeausche Methode fiir kleine Kérper. Die etwa 9,5 mm 
hohen Kérperchen wurden in der schon friiher bescbriebenen Weise?) 
relativ zu dem fast 10mm hohen Quarzglasring, dieser selbst absolut 
gemessen. Die Beobachtungen bis 500° wurden in einem elektrisch 
geheizten Luftbad ausgefiihrt. Das Ofchen bestand aus einem 5 cm 
weiten, 14cm langen, vertikal auf einer Schieferplatte stehenden 
Porzellanrohr, das auBen und innen mit einer 0,1 mm dicken Platin- 
haut bekleidet ist. Die Platinbelegungen sind am oberen Ende des 
Porzellanrohres miteinander verschweiSt. Am unteren Ende sind sie 


- mit Silberringen verbunden, denen der Heizstrom durch angeschweibte 


Laschen zugefiihrt wird. Der durch Asbesthiillen gegen Wirme- 
verluste geschiitzte Ofen 1]aBt sich schnell anheizen und mit 55 A 
bei etwa_1V dauernd auf 500° halten. Die Temperaturgleichmabig- 
keit des Ofens ist fiir den kleinen vom Fizeauschen Dilatometer 
eingenommenen, zentral gelegenen Raum vollig ausreichend. — Die 
Temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen, dessen Lét- 
stelle im Innern des Fizeauschen Dilatometers angeordnet ist. 


Resultate. 


1. Quarzglas. Als Grundlage der Messungen nach der Fizeau- 
schen Methode wurde zunachst die Ausdehnung des Quarzglasringes 
in der friiher beschriebenen Weise ermittelt. Von Beobachtungen 
im luftleeren Raume konnte abgesehen werden, weil die von der 
Veranderlichkeit der eingeschlossenen Luftschicht herriihrende Korrek- 
tion, die in tiefer Temperatur hohe Werte annimmt, fiir eine und 
dieselbe Temperaturdifferenz um so kleiner wird, je héher die End- 


temperatur liegt, und deshalb im vorliegenden Falle geniigend genau __ 


berechnet werden konnte. Als Mittel aller Beobachtungen wurde die 
Ausdehnung des 9,942mm hohen Quarzglasringes 


zwischen 16 und 100° gleich 0,437 w 
3 DG iyie AGOU ee 515509 46 
i L6m 4 ADOO* rae 2.973 


gefunden. Bezeichnet ¢ die Temperatur und setzt man t/,9) = 1, so 


146t sich die lineare Ausdehnung 41 des Quarzglases in mm, bezogen 


anf 1m der Linge bei 0°, zwischen 0 und 500° darstellen durch die 


Gleichung: 47 — 0,0395 r + 0,01282 72 — 0,001 69873. 


1) Karl Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 3—23, 1907. 


ey 


ow 


Sect Cah) 


oe ay ae nach der Robrmethode anegefibrt und ers folgende 
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2. Jenaer Glas 1665" (Supremaxglas). Die Lange (Hohe) 
des gemessenen Zylinders betrug h = 9,34mm, sein Durchmesser 
d==7Amm. Nach der Fizeauschen Methode wurde gefunden 

zwischen 19 und 270° 41 = 0,936 mm/m, 
% 19, 505° Jdi=—1,978 , 
woraus folgt, giiltig zwischen 0 und 500°, 
Al = 0,3306 rt + 0,014574 74. 

3. Silber. Stab von 224mm Lange und 5,1 mm Durchmesser. 

Nach der Rohrmethode wurde vnc shins 


Temperatur- Al in mm/m 
interval 


Die beobachteten Ausdehnungen lassen sich durch die zwischen 
0 und 500° geltende Gleichung 
41 = 1,939 rt + 0,0295 12 
a tias Poses: welche die in der letsten Spalte der vorstehenden 


Tabelle verzeichneten Werte liefert. 
4, Aluminium. Zu den Messungen dienten zwei Proben. (Stabe 


von fast 6mm Durchmesser), von denen die eine ALI 1,2 Proz, 


"die andere Al IV 0,4Proz Fremdstoffe (besonders Kisen und Silicium) 
Die Beobachtungen wurden sowohl nach der Fizeau- 
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Zur Darstellung der Resultate eignet sich die Formel 
Al = 2,297 + 0,09 72, 


nach welcher die Zahlen der letzten Spalte berechnet sind. Lin 
Unterschied in der Ausdehnung der beiden. Reinheitsstufen ist nicht 
nachweisbar. 


5. Magnesium. Es wurden zwei Proben reinen Magnesiums 
(Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes bei 20° 3,8 bzw. 
3,9. 10-8) untersucht, die im wesentlichen tibereinstimmende Resultate 


ergaben. 
41 in mm/m 
Temperaturintervall Hazeou sche Hols: 

Methode!) | methode ®) Pecnicl 

h=8,77mm h= 224mm 

ad=9,5 mm d—4,4 mm 

| 

20—100° 2,07 2,05 2,09 
20—200 4,87 4,85 4,88 
20—300 7,89 7,92 7,86 
20—400 11,02 11,03 11,02 
20—500 14,33 14,40 14,37 


Al = 2,507 r + 0,0936 72, 


6. Jenaer Glas 16". Die untersuchte -Probe stammt aus 
dem Vorrat, welcher im Jahre 1900 unter Aufsicht der Reichsanstalt 
in Jena gezogen und seitdem zur Herstellung der Hauptnormal- 
thermometer der Reichsanstalt verwendet worden ist. Die benutzten 
Stiicke wurden vor dem Beginn der Messungen langere Zeit auf 500° 
erwarmt und dann langsam abgekiihlt. 


41 in mm/m 
Temperaturintervall Bi voancone Rohr- 

Methode?) methode 2) atone 

h=9,81 mm = 224mm 

d=7,5 mm d=5,2 mm 
20—100° _— 0,65 0,65 
20—200 1,51 1,50 1,52 
20—300 2,46 2,44 2,44 
20—400 3,44 3,45 3,43 
20—480 _ 4,26 4,26 


Al = 0,778 t + 0,0296 72. 


1) Von Herrn J. Disch gemessen, 
*) Von Herrn A. Schulze gemessen. 
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7. Jenaer Glas 1801¢". Zwei 15,4mm hohe Ringe von 47,3mm 
auBerem und 45,3 mm innerem Durchmesser wurden nach der Fizeau- 
schen-Methode mit dem Kern des Quarzringes1) der Reichsanstalt 
verglichen, wobei ihr mittlerer Ausdehnungskoeffizient o& zwischen 


14 und 100° 


Ie ees 068 210-9) 
Sine i, 
Theos Gen omer f mt: Mittal a =19,97..10 


gefunden wurde; hieraus berechnet sich die Ausdehnung zwischen 
0 und 100° 
41 = 0,398 mm/m. 


8. Brandes u. Schiinemannsches Spiegelmetall. An einem 
Zylinder von 12,44mm Héhe wurde nach der Fizeauschen Methode 
durch Vergleichung mit dem Quarzring1) der Reichsanstalt der mitt- 
lere Ausdehnungskoeffizient zwischen 20 und 100° w = 16,04.10—§ 
gefunden; daraus folgt die Ausdehnung zwischen 0 und 100° 


41 = 1,604 mm/m. 


9. Es mégen zum SchluB die Resultate einiger alteren Messungen 
nach der Fizeauschen Methode mitgeteilt werden, welche bisher 
nur im Tatigkeitsbericht der Reichsanstalt verédffentlicht wurden. Die 
Zylinder, deren Héhe etwa 14mm betrug, wurden wie das unter 8. 
genannte Spiegelmetall mit dem Quarzring der Reichsanstalt ver- 
glichen. Fiir die Ausdehnung im Temperaturintervall — 191 bis + 16° 
wurden folgende Werte gefunden: 


Platiniridium (90 Pt, 10Ir)...... . 1,616mm/m 
Nickelstahl (Invar) von Krupp... . . 502 aa 
= = aus Imphysc = =~. .0;405 215 
Jenaer Glas 16™™ agen SAR en ty Roe oe. 1246-4 
B Be mt eal tes es he, 0,912 , 
Perliner Porzellam. oe Sees ss ee wan. 1 Oya 


Zusammenfassung. 


Nach Art der Wéarmetabellen?) sind die Resultate der vor- 
~ liegenden Untersuchung in den folgenden Tabellen iibersichtlich zu- 
sammengefaBt : 


1) Ann. d. Phys. (4) 9, 838, 1902; Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 3—23, 1907. 

2) Warmetabellen. Ergebnisse aus den thermisehen Untersuchungen der 
Physikalisch- Technischen Reichsanstalt, zusammengestellt von L. Holborn, 
K. Scheel und F. Henning. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1919. 
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Lineare Ausdehnung in mm/m zwischen 0 und @ 


Jenaer 


Glas 


Jenaer |- Jenaer 
Glas Glas 
i, 6 Baal 59 BOBS 


Quarz- |, Por- 
gias zellan 


om Alumi- | Magne- 
nium sium 


Silber 


oy 1 — 4 — j—1,12'|—0,82 |. = = —— i 0,325 
730) 1,78; = — — —_ {=< — — —" 
0 0,00/ 0,00 | 0,000} 0,000 | 0,00 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 
+ 100 |-+ 2,38! 2,60 | 1,968! 0,808 — | 0,345 | 0,398 | 0,051 mes 
200 4,94| 5,39 | 4,00 | 1,67 SATE Ele — 0,117 as 
300 7,68} 8,36 | 6,08 | 2,60 gee 0,188 — 
400 || 10,60} 11,53 | 8,23 | 3,59 a fhe he 0,254 mo 
500 || 18,70] 14,88 | 10,43 | 4,63 — | 202 | — 0,306 us 


B. u. 8. 
Spiegelmetall 


Invar 
(Krupp) | (Imphy) 


— 0,55 | — 0,37 — 
0,00) 0,00) 0,00 
(a= aioe oars 1,60 


90 Pt-10Ir 


— 


ae 
3 ~ mht ¥ . + 
Brrr A este haan me oe it, ge 


fe Bae) rhe , 7 see ; 
<=. . ~ 4 — . 
ie Tel eed as ae 

“ MP eln 
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Uber die Warmeausdehnung einiger Stoffe. II. 
Von J. Disch. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


(Eingegangen am 5. April 1921.) 


Die Messungen, iiber welche hier berichtet wird, sind im An- 
schlu8 an die in der vorstehenden Notiz von Herrn Karl Scheel 
beschriebenen nach der Fizeauschen Methode unter Benutzung des 
Quarzglasringes der Reichsanstalt ausgefiihrt worden. Von den unter- 
suchten Stoffen waren Molybdan, Tantal und Wolfram von dem Gliih- 
lampenwerk der Siemens & Halske A.-G. in Charlottenburg, Chrom 
und Mangan von der Firma Th. Goldschmidt A.-G. in Essen fiir den 
vorliegenden Zweck zur Verfiigung gestellt worden. Elektron ist eine 
Aluminium-Magnesiumlegierung der Chemischen Fabrik Griesheim- 
Elektron, Frankfurt a. M. 

Die Beobachtungen wurden auBer bei Zimmertemperatur bei 
— 190° in fliissiger Luft, bei —78° im Kohlensiureschnee und ober- 
halb 0° von 100 zu 100° im Luftbade angestellt. Bei Chrom und 
Nickel gelang es, die Reihe bis 500° fortzusetzen; bei den iibrigen 
Versuchskérpern trat schon vorher eine Verwerfung auf, die das 
Interferenz-Streifensystem undeutlich machte und die Messungen bei 
Molybdan, Tantal und Wolfram auf 400°, bei Mangan und Elektron 
auf 300° beschrankte. 

Unterhalb 0° war es nicht méglich, die Ausdehnung des Tantals 
bis —190° zu verfolgen, weil der einzige zur Verfiigung stehende 
Kérper beim Abkiihlen auf diese Temperatur der ganzen Lange nach 
aufri$ und dadurch fiir weitere Messungen unbrauchbar wurde. — 
Chrom zeigte an zwei aus derselben Metallprobe hergestellten Ver- 
suchskérpern iibereinstimmend ein 4hnliches Verhalten wie Quarzglas. 
Warden die Kérper von Zimmertemperatur an abgekiihlt, so, ver- 
kiirzten sie sich zunichst bis etwa — 183°; bei noch weiterer Ab- 
kiihlung dehnten sie sich wieder aus. Da jedoch die polierte Ober- 
fliche in tiefen Temperaturen eine Deformation aufwies, die bei der 
Erwarmung wieder verschwand, so ist es zunachst noch nicht még- 
lich, das Verhalten ziffernmaBig genau auszudriicken; angenihert be- 
trigt die Verkiirzung von + 20 bis — 183° 1,25mm/m, von + 20 bis 
— 190° 1,0 mm/m. sf 

Zur Darstellung der Messungen oberhalb 0° sind die folgenden 
Interpolationsformeln geeignet, welche alle Beobachtungen mit einer 


2 


— 
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Genauigkeit von + 0,01 mm/m wiedergeben; in den Formeln bedeutet, 
wie in der vorhergehenden MitteiJung, 41 die lineare Ausdehnung 
des Kérpers in mm/m, wobei t/;9) = t gesetzt ist. 


Chrom ... . . zwischen 0 und 500°, 41 = 0,811 7-+ 0,0323 7? 
aWanan’. agit cake 0 , 300°, 41 = 2,1617-+0,1210 7? : 
Molybdian... . ‘ o , 400°, 41 = 0,5107r-+ 0,0124 7? 
Nickel: se eae e 0 , 300°, 41 = 1,2367-+ 0,0660.7? 
antal iet eee hen: “4 0 , 4009, 41 = 0,6467-+ 0,0090 tr? 
Wiolframasses are . 0 , 4009, 41 = 0,4467-+ 0,0073 tr? 
Hlektron .°. 0 , 300°, 41 = 2,8247-+ 0,0165 t? 


Die folgende Tabelle enthalt die auf Grund der vorstehenden 
Formeln innerhalb ihres Geltungsbereiches berechneten Ausdehnungs- 
werte, ferner die unterhalb 0° gewonnenen unmittelbaren Beobachtungs- 
ergebnisse; unter dem Namen jedes Metalles ist die Héhe h des be-- 
treffenden Versuchskérpers in mm angegeben. 


Lineare Ausdehnung in mm/m zwischen 0 und 2°, 


— x 
Chrom Mangan |Molybdin!)} Nickel?) | Tantal | Wolfram | Elektron 2 
h=9,40| 6,14 9,66 9,60 9,65 9,13 | 9,50mm 
— 190 ee =igog = OTB sie t4, 88, see — 0,73 ni : 
a7 oil) 2s 0,59. fH BTA 0, 8Ighhy == 0,09 a 06 1088 Es 
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 . 
+100 || + 0,84 | + 2,28 + 0,52 +1,30 | +0,65,| + 0,45 | +2,84 
200 1,75 4,81 1,07 2,735 1,33 0,92 5,71 3 
300 2,79 7,57 1,64 4,30 2,02 1,40 8,62 | 
- 400 a7 eu ote 2,24 = 2,73 | 1,90 Ss 
500 4,86 = se sis ie at a 


Die Messungen unterhalb 0° lieBen sich mit denjenigen oberhalb 
0° nicht zu gemeinsamen quadratischen Gleichungen zusammenfassen. 
Fiir Molybdan und Wolfram ergeben die vorstehenden Formeln, extra- 
poliert, bei — 78° noch innerhalb +0,01mm/m mit den Beobach- 
tungen tibereinstimmende Werte; in allen anderen Fallen, insbesondere 
aber bei — 190°, liegen die Abweichungen weit auBerhalb der Messungs- 1 


1) Lloyd W. Schad und Peter Hidnert, Scient. Pap. Bur. of Stand. 15, 
381—40, 1919, fanden fiir Molybdan 
zwischen —142 und +199 4/1 = 0,515rt-+0,0570 t2 
s + 19 , 3059 41 = 0,5017-+ 0,0138 r2 
Hieraus berechnet sich die Ausdehnung zwischen 0 und 70: 
t=>— 78 +100 200 300° 
41 =—0,37 + 0,52 1,07 1,64 mm/m 
in yolliger Ubereinstimmung mit den hier gefundenen Werten. 
*) Nach F. Henning (vgl. Warmetabellen der Physikalisch- weahuionee 


Reichsanstalt, 8.54) ist die Ausdehnung des Nickels zwischen 0 und — 190° 
— 1,89 mm/m. ” 


—s mc 
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fehler. Es wurden deshalb fiir Mangan, Molybdin, Wolfram und 
Nickel noch fiir das Gebiet unterhalb 0° die folgenden Interpolations- 
formeln berechnet, welche die Beobachtungen identisch erfiillen. 


Mangan. . . . —190 bis +209, 41 = 2,303¢-+ 0,372 +? 
Molybdain . . . —190 , +209, 41 = 0,5267+ 0,0573 72 
Wolfram . . . —190 , +209, 4] = 0,4457-+ 0,0328 7? 
Nickel . . . . —190 , +209 41 = 1,308¢-+-0,1660 7? 


Nickel hat bekanntlich in der Nihe von 400° einen Umwandlungs- 
punkt. Um einen Zusammenhang mit der Warmeausdehnung aufzu- 
decken, wurden die Messungen bei dieser Temperatur gehauft, wie 
die folgende Tabelle zeigt. 


Ausdehnung des Nickels zwischen 0 und ¢° in mm/m. 


| ’ 
t | 300 | 350 | 375 | 400 | 425 | 450 | 5000 
41 beobachtet . . | 4,31 5,11 5,60 | 6,00 6,41 6,83 7,63 
41 berechnet. . . | 4,30 5,13 5,56 | 6,00 6,44 6,90 7,83 
Differenz. . . . . | +0,01 |— 0,02 |+0,04 | 0,00 |—0,03 |— 0,07 | — 0,20 


Extrapoliert man die oben angegebene Interpolationsformel bis 
500°, so erkennt man, da8 sich der Umwandlungspunkt bereits bei 
350° und 375° durch staérkere Abweichungen zwischen den beobachteten 
und berechneten Werten bemerkbar macht. 


Charlottenburg, Marz 1921. 


B. Gudden und R. Pohl, 


[V/2u.3 
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Uber lichtelektrische Leitfahigkeit von Zinkblende. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 


Mit finf Abbildungen. 


§ 1. 


(Bingegangen am 23, Marz 1921.) 


Die lichtelektrische Leitfahigkeit mineralischer Sulfide von 


Zn, Cd und Hg zeigt in ibrer spektralen Verteilung sehr ausgepragte 
Maxima, die mit der langwelligen Grenze der optischen Absorption 


zusammenfallen 1). 


Da8 lichtelektrische Leitfahigkeit an das Vor- 


handensein optischer Absorption gebunden ist, ist selbstverstandlich, . 


doch ist es eine Frage, ob es sich hier bei den Sulfiden um eine 


Higenabsorption der Kristalle oder um eine Absorption in den Bei- 


mengungen (beim ZnS meist Hisen, Gelbfarbung) handelt. 


Fiir die 


Eigenabsorption sprechen die Beobachtungen an Diamanten: Man 


* findet die lichtelektrische 


Leitfahigkeit 


(z. B. 300uu) verkleinert, in denen der Diamant eine Absorption 
durch fremde Beimengungen aufweist?). Es galt zu entscheiden, ob 
die Lichtabsorption in Beimengungen auch bei den Zinksulfiden die 


lichtelektrische Leitfahigkeit vermindert und die Kurve ihrer spek- 
tralen Verteilung in ahnlicher Weise wie beim Diamanten entstellt. 
haben wir Santanderzinkblenden mit sehr 


Zu diesem Zwecke 


verschiedenem Grade der Gelbfarbung untersucht. 
einen Auszug aus den Ergebnissen. 
spektrale Verteilung fiir die reinste, sehr seltene wasserklare Zink- 
blende kénnen wir aus technischen Griinden noch nicht sicher an- 


d 

in den Spektralgebieten 
; 

q 

| 


Die Tabelle gibt 
Die in erster Linie wichtige 


geben. Es stehen uns nur wenige kleine Splitter zur Verfiigung. 
Abhangigkeit der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
vom Reinheitsgrade der Zinkblende. 
’ Bei einer Feldstiirke von 7500 Volt/cm ist die 
‘Anssehen In 1mm Schicht- | fiir die Einheit auffallender Lichtenergie durch- 
a dicke noch durch- flieBende Elektrizitétsmenge .in Coulomb/cal 
oy lassig fiir die Hg- 
Zi ne 
oun Ses im Spektralgebiet im Spektralgebiet 
Py 436—365 uu 313—254 mu 
wasserklar 865 ~il1 ~ 0,01 
hellgelb 405 0,1 0,001 
rotlichgelb 436 0,001 0,0001 
braun 546 0,000 05 0,0001 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 361, 1920. 


2) Ebenda 8, 123, 1920. Wir haben inzwischen die lichtelektrische Leit- g 


fahigkeit des Diamanten bis zu 4 = 185 uu herunter verfolgt. 
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Sicher aber ist, daB in allen Spektralgebieten eine zunehmende Gelb- 
farbung eine Abnahme der lichtelektrischen Stréme bewirkt. Infolge- 
dessen haben Messungen tiber die spektrale Verteilung eines gefarbten 
ZnS ohne Kenntnis der Absorptionsverteilung der Beimengungen 
nicht mehr Wert, als wenn man reines ZnS hinter einem Filterglase 
mit unbekannter Absorption untersuchen wollte. 


Die Auffassung, da8 die Eigenabsorption des Sulfidkristalles fiir 
seine lichtelektrische Leitfahigkeit maBgebend ist, wird vollends durch 
Messungen bestitigt, die Herr Rose?) jiingst am Zinnober gewonnen 
hat: Hier l48t sich fiir den ordentlichen wie fiir den auSerordent- 
lichen Strah] eine véllige Parallelitét zwischen lichtelektrischer Leit- 
fabigkeit und den die Brechungsindices bestimmenden Absorptionen 
nachweisen, auch fiir den Gang beider mit der Temperatur. 


§ 2. Bei diesem engen Zusammenhang zwischen lichtelektrischer 
Leitfahigkeit und Absorptionsbande des Kristalles ist es sehr auf- 
fallend, da8 sich die selektive Leitfahigkeit nicht 
durch das ganze Absorptionsgebiet hindurch ver- 
folgen laBt, sondern an dessen langwelligem Ende 
als ziemlich schmales Maximum beobachtet wird. 
Die physikalische Bedeutung dieses Maximums ist 
noch nicht bekannt. Wir haben bisher das Licht 
senkrecht zu den elektrischen Feldlinien einfallen 
lassen und schon friiher auf die Méglichkeit hin- 
gewiesen 2), daB dieses Maximum erst durch sekun- 


Fig. 1. 
" Wasserelektroden 
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f 5 Quarzfenster 
dare Einfliisse, namlich durch eine sehr geringe 


Eindringungstiefe des Lichtes im eigentlichen Absorptionsgebiete vor- 
getiuscht wird. Etwa in der Art, wie das Pfund#) fiir den analogen 
Fall des Selens angenommen hat. 

Zur Klarung dieser Frage haben wir die Versuche an ZnS in 
der Weise wiederholt, da8 das erregende Licht parallel zu den elek- 
trischen Feldlinien einfiel, und zwar durch Wasserkammern hindurch, 
die als Elektroden dienten (Fig. 1). Das Bild der spektralen Ver- 
teilung blieb bei dieser neuen Art der Beobachtung im wesentlichen 
ungeindert. Wir geben in Fig.2 ein Beispiel fiir eme gelbe Zink- 
blendenplatte von 1mm Dicke, und zwar vom gleichen Kristallstiick, 
das der Fig. 3 bei Querbelichtung zugrunde liegt. Die Platte lieb 
bereits bei 4 — 365 uw keine Spur des Lichtes mehr hindureh., Dah 


1) Die Arbeit erscheint demnichst in dieser Zeitschrift, 
2) ZS. £. Phys. 2, 361, §12, 1920. 
3) A. H. Pfund, Phys. ZS. 10, 340, 1909. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. V. 12 
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trotzdem der lichtelektrische Strom bei dieser Wellenlinge ebenso 
hoch liegt, wie bei 4 = 405 uu, die noch die Kristalldicke durch- 
strahlt, spricht dafiir, daB die Elektrizitatsbewegung, einmal ausgelést, 
auch durch dunkle Kristallstiicke fortschreitet. Im Gegensatz zu dieser 
Auffassung steht allerdings die geringe Wirksamkeit des kurz- 
welligen Ultravioletts im Lingsfeld. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daB diese tiberhaupt nur dem stets vorhandenen schwachen Fluoreszenz- 
licht zuzuschreiben ist. 

Die allgemeine Ubereinstimmung der Ergebnisse bei Langs- und 
Querbelichtung spricht dagegen, da das Bild der spektralen Ver- 
teilung nur durch den sekundiren EinfluB der durchstrahlten Schicht- 
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dicken vorgetaéuscht wird. Doch ist es kein strenger Gegenbeweis: 
Offen bleibt z. B. die Méglichkeit sehr groBer Elektronenverluste durch 
Wiedervereinigung in den diinnen Schichten mit hoher Elektronen- 


konzentration, eine Fehlerquelle, die man erst durch Erreichung von — 


Sattigungsstrémen ausschlieBen kénnte. 

§ 3. Bei diesen und vielen Ahnlichen Versuchen an grdBeren 
einheitlichen Zn S-Kristallstiicken fanden wir das selektive Maximum 
der lichtelektrischen Leitfihigkeit praktisch unabhangig von der 
Hohe der benutzten elektrischen Feldstiérke. Das stand in einem sehr 
auffallenden Gegensatz zu unsern ersten Beobachtungen des selektiven 


_Maximums, die wir fiir phosphoreszierendes hexagonales ZnS be- 


s 
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schrieben hatten!), Dieser Widerspruch klirte sich leicht: Der Feld- 
einflu8 ist dann vorhanden, wenn sich in der kristallinen Leitungs- 


-bahn Grenzflichen von kleinem Querschnitt befinden. PreBt man 


z. B. zwei gelbe ZnS-Stiicke so zwischen die Elektroden (Fig. 3a), 
da sich die beiden Kristallstiicke nur in einer schmalen Flache 
beriihren, so erbialt man die Messungen der Fig. 3. Die Ordinaten 
sind fiir die verschiedenen Feldstiirken durch Division mit 1,6 bzw. 
10,3 auf gleiche Werte fiir 24 = 254uu reduziert. — Man sieht 
deutlich, wie das Maximum mit. wachsender Feldstiirke mehr und 
mehr hervortritt. Fahrt man in diesem Sinne fort, zerpulvert die 
Stiicke und preBt das Pulver 
unter einem Quarzfenster 
zwischen zwei Elektroden, 
so findet man (Fig.4) bei 
kleinem Felde das Maximum 
nur noch schwach angedeutet; 


Fig. 3. 


+ t 
Metallelektroden 


mit wachsender Feldstarke Fig. 3a 4260Volt 
tritt es wieder in groBer 
Schirfe hervor. Auch hier Eereenoe sare 


: Wellenlingen 4.10 —*cal 
sind die Messungen wieder 


auf gleiche Ordinaten bei 
A = 254uu reduziert, und 
zwar durch Division mit den 
Zahlen 1,4, 4,3, 7 und 11. 
Bei der Feldstarke von 
5000 Volt/em betrug der 
Strom im Maximum nur 
noch 2.10-1 Amp. Daher L _ ~ 
reichte die Galvanometer- Wellenlinge in pw : 
empfindlichkeit nicht mehr 

fiir Messungen bei kleineren Feldstiirken aus. Sie sind aber méglich, 
wenn man statt der natiirlichen, mineralischen, regularen Zinkblende 
das viel reinere, synthetische, phosphoreszierende, hexagonale Zink- 
sulfid benutzt. Dann geht der Einflu8 der Beriihrungsflachen bei 
kleinen Feldstairken bis zum Verschwinden des Maximums. Die Leit- 
fahigkeit steigt nach Art des normalen Photoeffektes kontinuierlich 
in Richtung kiirzerer Wellen an, wie das gestrichelt als unterste 
Kurve in Fig. 4 eingezeichnet ist. Man vermag also die selektive 
lichtelektrische Leitfahigkeit durch geeignete Wahl der Versuchs- 


Durchfliessende Elektrizititsmenge fiir 
gleiche auffallende Lichtenergie 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 181, 1920. 
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bedingungen, d. h. Verwendung der Kristalle in Pulverform, voll- 
stindig zu unterdriicken; doch kann man sie jederzeit durch den 
Kunsteriff hoher elektrischer Felder wieder nachweisen. 

Der Einflu8 des elektrischen Feldes auf die lichtelektrische Leit- 
fahigkeit beruht demnach nicht auf einer Mitwirkung des Feldes bei 
der Abspaltung der Elektronen, sondern nur bei ihrer Weiterleitung 
durch Grenzflaichen _ hin- 
durch. Das selektive Maxi- 
mum zeigt sich in massiven 
Kristallstiicken auch bei 
kleinen Feldstarken 1). 

§ 4. Wie bisher be- 
schranken wir uns auch 
hier auf die Wiedergabe 
der Tatsachen, ohne Riick- 
sicht auf die Arbeitshypo- 
these. Lichtelektrische Leit- 
fahigkeit scheint in allen 
Kristallen aufzutreten, deren 
Brechungsindex vor der 
Absorptionskante n = 2 
tiberschreitet. Der Mecha- 
nismus der lichtelektrischen 
Leitfahigkeit ist verwickelt. 

Ta Es iiberlagern sich mehrere 

- Ye Vorginge in _— zeitlicher 

Folge. Der primaire Vor- 

gang ist ein innerer lichtelektrischer Effekt, den wir neuerdings 

durch einen Kunstgriff getrennt fiir sich beobachten kénnen: Eine 

Abspaltung der Elektronen, deren Zahl innerhalb weiter Grenzen der 

Lichtintensitaét streng proportional und von der angelegten Spannung 
unabhiangig ist. LHinzelheiten bringen wir demnichst. 


Fig. 4. 
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Zusammenfassung. 


1. Die lichtelektrische Leitfahigkeit der Sulfide von Zn und Hg 
wird durch die Lichtabsorption der Sulfide selbst hervorgerufen, hin- 


1) Das ist uns friiher bei unseren ersten Messungen ani massiven Kristall- 
stiicken (ZS. f. Phys. 2, 361, 1920) entgangen. : Die dortigen, § 4, Absatz 2 und § 5, 


bringen falsche Deutungen an sich richtiger Beobachtungen, wir werden sie in 
unserer néchsten Arbeit tiber den Mechanismus der lichtelektrischen Leitfahig- _ 


keit klarstellen. 


9 


1921] Uber lichtelektrische Leitfaihigkeit von Zinkblende. 181 


gegen durch die Lichtabsorption geringer fremder Beimengungen 
ebenso wie beim Diamanten vermindert. . 

2. Fiir das Bild der spektralen Verteilung ist es ohne Belang, 
ob das erregende Licht parallel oder senkrecht zu den elektrischen 
Feldlinien einfallt. | 

3. Zum Nachweis der selektiven lichtelektrischen Leitfihigkeit 
braucht man nur dann hohe elektrische Felder, wenn man die Kristalle 
in Pulverform untersucht, da Beriihrungsflichen zwischen den einzelnen - 
Kristallstiicken die Maxima bei kleinen Feldstirken unterdriicken?). 


~Géttingen, Physik. Institut der Universitit, Februar 1921. 


1) Die benutzten Hilfsmittel verdanken wir gréStenteils dem Kuratorium 
des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Physik und der Jagorstiftung in Berlin. 
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Anregung der Atome zur Lichtemission 
durch Elektronensto6 II. 


Spektroskopische Studien an der Neon-Glimmlampe. 
Von R. Seeliger und G. Mierdel. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 26. Marz 1921.) 


Unter dem Namen Glimmlampe werden seit einiger Zeit von der 
Julius Pintsch A.-G. und von der Osram-Gesellschaft m. b. H. 
Lampen in den Handel gebracht, in welchen das negative Glimmlicht 
in einem Gemisch von Edelgasen als Lichtquelle dient). Die neueste 
bipolare Form der Osram-Glimmlampe, unmittelbar zum Anschlu8 an 
die 220-Volt-Lichtleitung geeignet, ist in Fig. 1 schematisch dar- 
gestellt. Sie gibt ein angenehm rotes Licht und ist wegen ihres 
geringen Energieverbrauchs von nur wenigen Watt fiir verschiedene 
Spezialzwecke als Lichtquelle vorziiglich geeignet. Die Fiillung be- 
steht nach Angabe der herstellenden Firmen hauptsiachlich aus Neon, 
enthalt aber nach Ausweis unserer spektroskopischen Untersuchungen 
auBerdem noch betrachtliche Mengen von Helium und Argon, sowie 
Spuren von Quecksilberdampf. Andere Gase als He, Ne, Ar und Hg 
konnten wir auf unseren Aufnahmen auch bei starker Uberbelichtung 
der Edelgasspektren nicht auffinden. Diese Lampe bot uns nun er- 
wiinschte Gelegenheit, friihere Untersuchungen iiber die Intensitits- 
verteilung im Glimmsaum zu ergianzen. Hieriiber und iiber eine 
interessante Beobachtung am Heliumspektrum soll im folgenden kurz 
berichtet werden. 

Die Photogramme wurden teils mit einem lichtstarken Einprismen- 
Glasspektrographen, teils mit einem Plangitter aufgenommen; wo Ab- 
bildung einzelner Teile der Entladung auf den Spalt erforderlich war, 
benutzten wir einen Tessar von Zeiss. Als Platten verwendeten wir 
fiir die blauen Teile der Spektren Hauff-Ultrarapid, fiir die griinen 
und gelben orthochromatische Platten von Hauff und fiir die roten 
Teile Hauff-Platten, die mit Pinacyanol in bekannter Weise sensibili- 
siert waren. Damit konnten wir das ganze sichtbare Spektrum vom 
Beginn der Glasabsorption (etwa 3500 As -E.) bis hinauf zu etwa 
7300 A.-E. erfassen, wobei die einzelnen Teile stets durch Uberlappung 
aneinandergeschlossen wurden. Die Expositionszeiten lagen bei den 


1) Vel. O. Schaller, ZS. f. Hlektrochem. 24, 131, 1918, und die Prospekte 
der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 
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verschiedenen Aufnahmen zwischen etwa 1 und 14 Stunden. Aus- 
gemessen und durchphotometriert wurden die Aufnahmen mit einem 
Hartmannschen Mikrophotometer. 

Die Entladung hat in der Glimmlampe die Form einer diinnen 
leuchtenden Haut, welche die kathodische Elektrode bedeckt. Bei 
genauerer Betrachtung erkennt man den Kathodendunkelraum dicht 
an der Kathodenoberflache, daran anschlieBend das negative Glimm- 
licht, das subjektiv in drei Teile zerfillt: Eine erste Schicht von der 
typisch roten Farbe der Neonsiule, einen ziegelroten Saum, und nach 
auSen hin einen ganz schwachen Lichthof von bliulicher Farbe, der - 
sich bis zu einigen Millimetern Entfernung von der Kathode erstreckt 
und allmahlich in den Faradayschen 
Dunkelraum iibergeht, welcher die ganze 
tibrige Lampenglocke erfiillt. 

1. Zunachst untersuchten wir die Ver- 
teilung der Intensitaten der einzelnen Linien 
vor der Kathode. Daza wurde die Ent- 
ladung abgebildet auf den Spalt des 
Spektrographen, und zwar so, da8 dieser 
senkrecht zur Zeichenebene der Fig. 1 
stand und die Spur des abgebildeten 
Schnittes durch die Entladung die mit s 
bezeichnete Lage hatte, wobei die Elek- 
trode a Kathode, die Elektrode b Anode 
war; in dieser Weise war es mdéglich, die 
stérende Kriimmung der Kathodenober- 
fliche auszuschalten. Die bei dem Linien- 
reichtum, namentlich des Ar- und Ne-Spektrums, recht miihsame 
Identifizierung der Linien und die langwierige Arbeit am Mikro- 


Vanes ale 


photometer — im ganzen wurden etwa 70 Linien untersucht — hat 
Hr. Schramm in dankenswerter Weise unter unserer Leitung durch- 
gefiihrt. 


Die Resultate sind in Fig. 2 an einigen Beispielen gezeichnet. 
Ordinate ist die Schwirzung, Abszisse die Entfernung in Millimetern 
von der Kathodenoberflache. Fiir jede Gruppe von zusammengehéren- 
den Linien sind jeweils nur typische Beispiele gegeben, um die Uber- 
sicht nicht zu verwirren; auBerdem sind die Kurven zum Teil um die 
jeweils angegebenen Betrige nach oben verschoben. Man erkennt 
sofort, daB die Linien der einzelnen Elemente an verschiedenen 
Stellen der Entladung ihr Maximum erreichen, und zwar in der 
Reihenfolge PHe, He, Ne, Ar, Hg, wie dies auch die folgende Tabelle 


184 R. Seeliger und G. Mierdel, [V/2u. 3 


zeigt, die in Millimetern den Abstand des Maximums von der Kathoden- 
oberflache angibt. 
PHe He Ne Ar Hg 
2,2 2,4 2,5 2,6 4,0 
Zwischen den einzelnen Heliumserien (untersucht wurden von PHe 
und He jeweils HS, 1NS und 2NS) und ebenso zwischen den go- 
genannten blauen und roten Argonlinien zeigten sich keine mit Sicher- 
heit erkennbaren Unterschiede beztiglich der Lage des Maximums. Es 


Fig. 2. 
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machen sich hier stets Plattenfehler stérend bemerkbar und ver- 
hindern sichere Schliisse. Bemerkenswert ist, daB die Quecksilber- 
linien besonders lang sind, da sich dadurch die Entstehung des ein- 
gangs genannten blaulichen Lichthofs erklart. Derselbe enthilt, wie 
wir dies auch durch besondere langfristige Aufnahmen feststellten, 
nur die Quecksilberlinien, und zwar in der Hauptsache die Linien 
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4358 und 4047. Beziiglich der Linie 4047 ist zu bemerken, da sie 
sich in Fig. 2 iiberlagert mit Ar 4044, wie dies deutlich zu sehen ist. 
Der erwihnte ziegelrote Saum riihrt her von einigen roten Argon- 
linien, die etwas linger sind als die Neonlinien und insbesondere als 
die Heliumlinien, welch letztere besonders scharf abgeschnitten mit 
der ersten Schicht enden. Endlich ist noch zu erwihnen, da8 wir 
eine Linie auffanden, deren Maximum erst jenseits 4mm Entfernung 
von der Kathodenoberfliche liegt. Wir stellten ihre Wellenlinge zu 
etwa 4310 A.-E. fest, konnten sie aber trotz langer Bemiihung in kein 
~bekanntes Spektrum einreihen. Nun besitzt zwar nach Stark Ar**t 
bei 4310 eine Linie, die wir aber nicht fiir die von uns beobachtete 
halten kénnen. Denn abgesehen davon, daf nach einer friiheren 
Untersuchung die dreiwertigen Argonlinien ihr Maximum gerade in 
sehr kleiner Entfernung von der Kathode erreichen, konnten wir keine 
der tibrigen dreiwertigen Linien auf unseren Aufnahmen entdecken. 

Uber die Resonanzpotentiale der Edelgaslinien liegen unseres 
Wissens noch keine Daten vor, die einen vollstindigen Vergleich mit 
unseren Ergebnissen und eine Priifung der friiher aufgestellten Glimm- 
saumregel erméglichten. Bestitigt werden friihere Ergebnisse1) be- 
ziiglich des Verhaltens von He und PHe, von Ar-Blau und Ar-Rot, 
sowie von Hg insofern, als wir auch jetzt die Maxima von PHe vor 
denen von He und beide vor denen von Hg finden, und ebenso darin, 
da8 kein Unterschied zwischen den blauen und roten Linien des Argons 
zu bestehen scheint. Zieht man in Ermangelung der Resonanzpotentiale 
die Jonisierungsspannungen”) heran, so findet man, daB der Abstand 
der Maxima von der Kathode mit abnehmender Jonisierungsspannung 
steigt: 


Ar 12 Volt Ne 16 Volt He 20,5 Volt 
ES ores f 2,4 mm 
. 2,6mm 5mm \2o 


Wir sehen darin bereits eine weitere Bestaitigung der genannten 
Glimmsaumregel nun auch fiir die Gruppe der Edelgase. 

9. AnschlieBend wollen wir auf eine, wie uns scheint, recht 
interessante Beobachtung hinweisen, die wir im Verlauf dieser Unter- 
suchung machen konnten. Sowohl auf allen unseren Spektrogrammen 
wie auch bei subjektiver Beobachtung mit einem aus einem Spektro- 
graph improvisierten Photometer bemerkten wir, da8 in der Glimm- 


1) R. Seeliger und E.Pommerrenig, Ann. d. Phys. 59, 589, 1919;. R.See- 
liger, ZS. f. Phys. 2, 405, 1920; vgl. auch eine in den Annalen erscheinende 
Arbeit von R. Seeliger und D. Thaer iiber den Glimmsaum in Metalldémpfen. 

2) J. Franck und G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 34, 929, 1913. 
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lampe die Heliumlinie 5876 (die das dritte Glied der ersten Neben- 
serie ist) auffallend schwach emittiert wird. Wa&hrend in der positiven 
Saule einer mit Helium gefiillten Entladungsréhre die Intensitat mit 
abnehmender Gliednummer in der Serie abnimmt, ganz in Uberein- 
stimmung mit der Vorstellung der Quantentheorie, ist in der Glimm- 
lampe die Intensitat der genannten Linie wesentlich kleiner als die 
der hdheren Serienglieder. Stellt man photometrisch etwa ein auf 
gleiche Intensitaét der Linie 4471 (4. Glied der 1 NS) in der positiven 
Saule und in der Glimmlampe, so ist die Linie 5871 in der Glimm- 
lampe wesentlich schwicher als in der positiven Saule. Quantitativ 
zeigt dies die folgende kleine Tabelle; wir photographierten auf der- 
selben Platte das He-Spektrum der Saiule und der Glimmlampe und 
wahlten die Belichtungszeiten so, daB He 4471 ungefahr dieselbe 
Schwarzung hatte: 


| 4471 | 5876 

| 
Schwarzung in der positiven Saule . . | 1d 1,81 
| 1,70 0,85 


Schwarzung in der Glimmlampe 


Ahbnlich scheinen die Dinge auch fiir andere Serien und Serien- 
glieder zu liegen, wenn sie auch hier nicht so auffallend und ins- 
besondere bei der subjektiven Beobachtung erkennbar waren. Wir 
werden darauf nach Beschaffenheit der zur eingehenderen Untersuchung 
notwendigen Hilfsmittel zuriickkommen, und wollen als ein Beispiel 
nur noch die folgenden Schwirzungswerte geben: 


PHe 4388 | PHe 4922 


INS5 INS4 
Schwarzung in der positiven Siule . . 0,70 Tides 
Schwarzung in der Glimmlampe 5 0,70 0,62 


Es sind diese Beispiele deshalb bemerkenswert, weil sie uns in 
besonders deutlicher Weise zu zeigen scheinen, wie vorsichtig man 
-in der Verwertung aller Intensitiitsbeobachtungen zu weitgehenden 
theoretischen Schliissen sein mu. Es sind eben neben dem Druck, 
dem die Quantentheorie hier eine wichtige und bisher tiberragende 
Rolle zuschreibt, auch die tbrigen Entladungsbedingungen fiir die 
Intensitatsverhaltnisse innerhalb einer Serie von Bedeutung, wie dies 
iibrigens neuerdings von verschiedenen Seiten erkannt, und speziell 
fiir den Einflu8 der Elektronengeschwindigkeit dureh die Kinfiihrung 
der Anregungsfunktion verstindlich geworden ist. Wir halten des- 


| 
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halb auch z B. das Ergebnis einer Untersuchung von Holtsmark?) 
nicht fiir richtig, der im Bereich von 20 bis 1700 Volt das Intensitits- 
verhaltnis von Hg zu H, unabhiingig von der Geschwindigkeit der an- 
regenden Elektronen fand. Ein Blick auf die Anregungsfunktionen 
dieser beiden Linien?) zeigt — unabhingig davon, ob nun die an- 
gegebenen Potentialwerte quantitativ richtig sind oder nicht?) —, daB 
das genannte Intensitatsverhiltnis von der Geschwindigkeit abhingen 
mu. Daf auch bei den hier mitgeteilten Beispielen der Geschwin- 
digkeit die wesentliche Rolle zukommt, méchten wir nach einigen 
orientierten Versuchen an der positiven Siiule eines Edelgasgemisches 
gleicher Zusammensetzung wie das in der Glimmlampe verwendete 
fiir wahrscheinlich halten und dafiir auch anfiihren, daB der Intensitiits- 
verlauf der einzelnen Heliumlinien im Glimmsaum der Lampe von 
Linie zu Linie recht verschieden ist und das Intensitiitsverhaltnis je 
zweier in verschiedenen Abstinden von der Kathode verschiedene 
Werte annehmen kann. Als ein Beispiel dafiir sei das folgende heraus- 
gegriffen, weil hier die Schwarzungskurven sich in einigen unserer 
Aufnahmen direkt tiberschneiden, also auch ohne die Benutzung eines 
speziellen Schwirzungsgesetzes den Schlu8 zu ziehen erlauben, daB 
das Intensitatsverhaitnis sich andert. Die folgenden Zahlen geben die 
Schwarzung der beiden Linien ‘an zwei Stellen vor der Kathode in 
dem angegebenen Abstand von dieser. 


| 
Abstand von der Kathode He 4471 | He 4026 
in Millimetern INS4 | INS5 
1,25 mm | 1,64 1,16 
2,50 mm | 1,75 1,08 


Die Mittel zu dieser Untersuchung verdanken wir zum Teil der 
Jagorstiftung und dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Physik; auch 
Herrn Dr. Skaupy und der Studiengesellschaft fiir elektrische Be- 
leuchtung sind wir fiir mancherlei Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


Greifswald, Marz 1921. 


1) J. Holtsmark, Phys. ZS. 15, 605, 1914; Ann. d. Phys. 55, 245, 1918, 
Holtsmark 1aGt allerdings einen Fehler von 20 Proz. bei seinen Messungen zu. 

2) R. Seeliger und G. Mierdel, ZS. f. Phys. 1, 855, 1920. out 

3) Zur Vermeidung einer irrtiimlichen Bewertung dieser Messungen sei be- 
merkt, da wir selbst die Absolutwerte der Potentiale keineswegs ftir quantitativ 
richtig halten und eben damit beschaftigt sind, durch Festlegung der Geschwindig- 
keit in einem transversalen Magnetfelde zu zuverlissigen Angaben zu gelangen. 
Alle qualitativen Schliisse aber, wie z. B. der obenstehende, werden von der 
quantitativen Richtigkeit der Potentialwerte nicht berwhrt. 
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Kristallbildung durch gerichtete Dampfmolekule. 
Von R. Gro& und M. Volmer. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 26. Marz 1921.) 


Vor kurzem hat der eine von uns eine Kristallbildung aus ge- 
richtetem Dampfstrahl im hohen Vakuum beschrieben'). Inzwischen 
ist die Erscheinung von uns genauer untersucht worden, wodurch die 
experimentellen Befunde soweit sicher und klar gestellt wurden, daS 
man daraus bereits einen wichtigen SchluB iiber den Vorgang des 
Kristallwachstums iiberhaupt ziehen darf. Zunachst sollen hier die 
fiir die Deutung wesentlichen experimentellen Einzelheiten beschrieben 
werden. 

Die in der vorbeschriebenen Anordnung hergestellten Metall- 
beschlage wurden erhalten bei einer Temperatur des Verdampfungs- 


Ames ts 
2, 


raumes von etwa 300° bis 350° (p ~ 0,1 bis 0,3 mm) und einer Tempe- 
ratur der Auffangflache von 100° bis 25°(p <(10-5mm). Die Versuchs- 
dauer betrug vier bis sechs Stunden. 

Die mit Metall belegten Flachen erscheinen mattgrau (bei Zink 
nahezu schwarz wie Ru); in einer bestimmten Orientierung zeigen 
sie jedoch einen hellglinzenden metallischen Reflex. Bereits die ober- 
flachliche Betrachtung lieS eine Beziehung zur Einfallsrichtung der 
Molekiile vermuten. Die Lage des Reflexes wurde am zweikreisigen 


1) ZS. f. Phys. 5, 31—34, 1921, Bei der Abfassung jener Mitteilung war 
ubersehen worden, da® eine &hnliche Idee, wie dort eingangs ausgesprochen, 
bereits von Knudsen, Ann. d. Phys. 52, 105, 1917, experimentell gepriift wurde, 
und zwar mit negativem Erfolg. 
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Goniometer gemessen und ist in Fig. 1 in stereographischer Projektion 
durch die Lagen entsprechender Spiegelebenen wiedergegeben. 

Der Kreis Z, Z, Z, entspricht der Ebene der Glasplatte, ihr Pol 
ist P. Die Einfallsrichtung des Strahles ist S. Innerhalb der Kurve R, 
liegen die Lote der reflektierenden Ebenenelemente, und zwar begrenzt 
R, das Gebiet der stiirksten Reflexion, welches dann nach Rs hin bis 
zur gleichmaBigen Dunkelheit abklingt. Es gruppieren sich also die 
Lote reflektierender Ebenenelemente in einem engen Bereich um die 
Richtung S des einfallenden Strahles. Das auffallende Resultat wurde 
bei verinderter Neigung der Unterlage vom streifenden bis senk- 
rechten Einfall gepriift, wobei sich die gegenseitige Lage von R und 
S als invariabel erwies. Fig. 1 zeigt noch ein weiteres Reflexgebiet 
innerhalb der Kurve H,. Dieser Reflex ist immer erheblich schwicher 


Fig. 2. Fig. 3. 


und erscheint meist nur bei diinnen Beschligen. Mit wachsender 
Dicke des Beschlags nimmt seine Intensitat meist mehr und mehr 
ab, wobei sein Gebiet sich immer weiter ausbreitet, z. B. bis H,, spater 
ist er meist ganz verschwunden. 

Zur weiteren Klarung wurde das Praparat mikroskopisch unter- 
sucht. Fig. 2 und 3 geben das mikroskopische Bild in etwa 300facher 
VergréBerung, wobei die Beleuchtung so gewahlt wurde, daB die fiir 
den Reflex verantwortlichen Flachen hell erschienen. Die Bilder ent- 
sprechen den beiden extremen Fallen, namlich nahezu streifender 
(Fig. 2) und senkrechter Inzidenz (Fig. 3). 

Das schon in der vorlaufigen Mitteilung angegebene Resultat, 
da8 der Kristall dem ankommenden Molekilstrahl stets die Basisflache 
zukehrt, hat sich durch Haufung der Beobachtungen als sicher erwiesen. 
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Der Kristallhabitus ist von der Stellung der Unterlage zu der Richtung 
des Molekiilstrahles abhangig, und zwar erscheinen bei streifender 
Inzidenz Siiulen, deren Héhe das Vielfache der Basisfliche ist (Fig. 2), 
bei senkrechter Inzidenz ist die Héhe der Kristalle etwa gleich der 
Breite der Basis (Fig. 3). Von Cadmium sind bereits Kristalle be- 
schrieben mit Basis, hexagonalem Prisma und mehreren hexagonalen 
Bipyramiden }). 

Durch diese Untersuchung ist also bewiesen, da bei der Ver- 
dichtung des gerichteten Dampfstrahles ein kristalliner Beschlag 
erhalten wurde, dessen Individuen mit engem Streubereich gesetz- 
maBig orientiert sind. 

Die Kristalle erheben sich auf einer Unterlage frei in dem Raume. 
Sie kénnen also nicht durch nachtragliche Orientierung der konden- 
sierten Molekeln entstanden sein, sondern miissen aus dem Gasraum 
direkt abgeschiéden sein. Die Orientierung der Kristalle zam Dampf- 
strahl ist ebenfalls nur so méglich. Eine solche Kristallbildung ist 
nur zu verstehen, wenn an verschiedenen Punkten des Belags ein 
erheblich verschiedenes Reflexionsvermégen fiir die einfallenden Mo- 
lekeln herrscht. Nach Knudsen?) sollte aber die Reflexion an dem 
Metallbelag verschwindend klein sein. Allerdings hat auch er eine 
Reflexion von 10 Proz. an Quecksilber bei — 60° bemerkt, doch 
glaubt er, sie auf unbedecktes Glas und Verunreinigung der Hg-Ober- 
flache zuriickfiihren zu miissen, da sogar eine Quecksilberoberfliche 
von + 15° kein Reflexionsvermégen zeigt und andererseits bei — 120° 
ebenfalls praktisch alles haften bleibt. Deshalb glaubt Knudsen, daB 
seine abweichende Beobachtung bei — 60° auf Versuchsfehlern beruht. 
Nach unseren Versuchen, bei denen die von Knudsen vermuteten 
Fehlerquellen vermieden waren, erweist sich sein Beobachtungsresultat 
als reell. Der Absorptionsindex des festen Kérpers «, d.h. das Verhiltnis 
der beim ersten Aufprall haftenden Molekeln zur Zahl der ankommen- 
den, ist bei hdheren Temperaturen nicht gleich 1 wie der der Fliissigkeit. 
Er bat zweimal praktisch den Wert 1, namlich einmal an der fliissigen 
Oberfliche und zweitens bei einer fiir das Material charakteristischen 
ziemlich tiefen Temperatur. 

Nach unseren Versuchen entstehen bei der Absorption der Mo- 
lekeln Kristalle. Da der Dampfdruck der Kristalle bei der ange- 
wandten Temperatur zu vernachlassigen ist, so kénnen Dampfdruck- 
unterschiede der verschiedenen Ebenen keinen Einflu8 haben, und es 


/ 
1) Groth, Chemische Kristallographie 1, 10, 1906. 
2) Knudsen, Ann. d. Phys. 47, 697, 1915; 50, 472, 1916; dazu auch Benne- 
witz, ebenda 59, 193, 1919. 
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kann fiir ihr Wachstum nur noch eine Grike mafgebend sein, und 
zwar die GréBe « Die Kristalle sind wesensgleich mit den aus 
Lésung oder Schmelze erhaltenen. Deshalb diirfen wir folgern, daB 
in allen Fallen die verschiedenen «-Werte die fiir jedes Kristall- 
wachstum mafgebenden Gréfen sind. Die Dampfdruckdifferenzen 
der verschiedenen Netzebenen, die bisher vorwiegend fiir das Kristall- 
wachstum verantwortlich gemacht werden, sind demgegeniiber GréBen, 
deren Einflu8 unseres Erachtens praktisch unmerklich ist‘). 

Zur Frage, warum die Kristalle orientiert sind, liBt sich zurzeit 
folgendes sagen. Es bestehen im Prinzip zwei Méglichkeiten: 1. daB 
nur Keime von dieser Orientierung entstehen, 2. dab von beliebig 
orientierten Keimen nur solche wachsen, die eine bestimmte Lage 
zum Strahl haben. Die erste Annahme entbehrt jeder Stiitze, denn 
tatsichlich sind die geordneten gréferen Kristallindividuen umgeben 
von mikrokristallinem untergeordnetem Material. Uber dieses erheben 
sich die geordneten Kristalle, zu deren Aufbau die zustrémenden 
Molekeln in erster Linie verbraucht worden sind. Daraus folgt, daB 
es sich um ein Wachstumsphainomen handelt. Die Erklarung ist dann 
gegeben, wenn man zeigen kann, da die Wachstumsgeschwindigkeit 
fiir die so orientierten Kristalle bei den vorliegenden besonderen Be- 
dingungen gro gegeniiber jeder anderen Lage ist. Durch geeignete 
Annahmen iiber die Reflexion an den verschiedenen Netzebenen liefe 
sich die Bedingung finden. Wir ziehen es jedoch vor, die Erérterung 
hier zu verschieben, bis durch weitere Experimente die «-Werte fiir 
einige Netzebenen in ihrer Abhangigkeit von allen in Betracht kommen- 
den Faktoren, z. B. Geschwindigkeit, Einfallsrichtung, Dichte usw. 
festgelegt: sind. 


Mineralogisches und Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Hamburgischen Universitat. 


1) Vgl. hierzu auch J. P. P. Valeton, Verh. d. sachs. Ges. d. Wiss. 1915, 8. 1. 
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Ultrarote Absorptionsspektren fester Substanzen 
in dunnen Schichten. 


Von QO. Reinkober. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 19. Marz 1921.) 


Zur Untersuchung der Spektren molekularer Eigenschwingungen 
fester Substanzen kann man die Reflexions- oder die Absorptions- 
methode anwenden. Erstere hat den Nachteil, daB8 bei vielen Sub- 
stanzen die reflektierte Intensitat nur geringe Bruchteile der einfallen- 
den aufweist, so daS man gezwungen ist, mit kleiner Dispersion zu 
arbeiten, wodurch leicht Einzelheiten des Spektrums iibersehen werden 
kénnen. AuBerdem ist das Arbeiten mit sehr kleinen Ausschlagen des 
MeBinstruments miihsam und zeitraubend. Ferner ist man auf gute 
Spiegelflachen angewiesen, die haiufig nur schwer zu erlangen sind 
und auferdem wiahrend einer Messungsreihe keinen Veranderungen 
unterworfen sein diirfen, wie sie leicht z. B. durch hygroskopische 
Eigenschaften der Substanz oder durch Temperaturanderungen, seien 
es beabsichtigte oder unbeabsichtigte, eintreten kénnen. Die ganze 
Versuchsanordnung ist iiberdies bei der Reflexionsmethode kompli- 
zierter und verlangt in einzelnen Teilen genaueres Justieren als bei 
der Absorptionsmethode. Die Anwendung letzterer, die im alleemeinen 
ein bequemeres Arbeiten gestattet, scheitert in vielen Fallen daran, 
daB8 die Substanzen in der gewodhnlich zur Verwendung kommenden 
Schichtdicke zu wenig durchlassig sind. Diesen Nachteil kann man 
nun mit Erfolg dadurch vermeiden, daB man die Substanz nicht als 
Scheibe von mehr oder weniger geringer Dicke in den Strahlengang 
bringt, sondern sie in geniigend diinner Schicht auf einer ebenen Platte 
aus einem fiir den in Frage kommenden Spektralbereich durchlassigen 
Material, wie z. B. Quarz, FluBspat, Steinsalz usw., niederschlagt, was 
leicht dadurch zu erreichen ist, da8 man die Platte in einige Ent- 
fernung tiber die sublimierende oder verdampfende Substanz bringt. 
Auch kann man diese als verdiinnte Lésung in diinner Schicht auf 
die Trigerplatte bringen und durch vorsichtiges Erwarmen langsam 
verdampfen. Wenn man in beiden Fallen besonders auf langsames — 
Verdampfen bzw. Sublimieren achtet und bei dem ersten Verfahren 
die Temperatur der Tragerplatte nicht zu niedrig hilt, lat sich ohne 
Schwierigkeit ein zusammenhangender Belag von beliebig geringer 
Dicke auf der Tragerplatte erzielen. LEinige orientierende Versuche 
geben ohne groBe Mihe Aufschlu8 iiber die geeignete Dicke der ab- 
sorbierenden Schicht. Die Dicke wird im allgemeinen nur angendhert 
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und, da sie meist nicht ganz gleichmafig ausfillt, nur als Mittelwert 
zu bestimmen sein (z. B. durch Wigung), ein Nachteil, der, wenn es 
nur auf die Feststellung der Lage und relativen Intensititen der 
einzelnen Linien desselben Spektrums ankommt, weniger ins Gewicht 
fallt. Ubrigens lassen sich die Schichtdicken bei verschiedenen Sub- 
stanzen so weit angenihert gleich herstellen, daS man wenigstens ein 
angenahertes Bild von dem Verhiltnis der Intensititen verschiedener 
Spektren erhilt. — Hygroskopische Substanzen, bei denen sich die 
Reflexionsmethode nur mit groSen Einschrinkungen und experimen- 
tellen Schwierigkeiten anwenden laSt, kann man dem Einflu& der 
Luftfeuchtigkeit dadurch entziehen, daS man die auf der Trigerplatte 
niedergeschlagene Schicht mit einer zweiten Platte bedeckt und die 
Fugen verkittet. Der bei Verwendung von zwei Platten mit engem 
Zwischenraum mégliche Einflu8 von Interferenzen li8t sich dadurch 
eliminieren, daS8 man mehrere Versuche mit etwas verschiedenen 
Schichtdicken macht oder den Abstand der beiden inneren Platten- 
flachen durch Einlagen von bekannter Dicke auf einen bekannten 
Wert bringt. Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen waren 
die Schichtdicken so gering, da® keine stérenden Interferenzen auf- 
traten. — Bei der Untersuchung des Temperatureinflusses auf moleku- 
lare Eigenschwingungen machen sich bei Verwendung der Reflexions- 
methode in manchen Fallen Deformationen der Spiegelflache oder kleine 
Verinderungen ihrer Lage als Folge hoher Temperaturunterschiede 
stérend bemerkbar, Schwierigkeiten und Fehlerquellen, die bei An- 
wendung der Absorptionsmethode in der beschriebenen Form obne 
weiteres fortfallen. 

Den Vorzug der Untersuchung der Absorption sehr diinner Schichten 
gegentiber der Reflexionsmethode zeigen die Kurven 1 bis 4 der Figur, 
welche die Durchlassigkeit der auf FluSspat niedergeschlagenen Ammo- 
niumhalogenide zusammen mit der Trager- und Deckplatte bzw. der 
Tragerplatte allein in Prozenten der auffallenden Strahlung als Funktion 
der Wellenlange darstellen. Die Messungen konnten bis zum Beginn 
des Absorptionsgebietes der Tragerplatte aus FluBspat ausgedehnt 
werden. W.W. Coblentz‘) findet fiir eine 0,6 mm starke Schicht 
von NH,Cl schon bei etwa 3 vollstindige Undurchlissigkeit. Die 
benutzten relativen Spaltbreiten sind unter den Kurven durch Striche 


angedeutet. Die beobachteten Punkte liegen in Abstinden von héch- 


stens 0,1, an den Stellen der Minima noch enger; die Kurven sind 


1) W. w. Coblentz, Investigations of infrared spectra. Part. III, 8.59. 
Washington 1906. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. V. - 13 
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fast durchweg zweimal in cuter Ubereinstimmung aufeenommen. — 
Die Kurve 5 der Figur zeigt zum Vergleich im gleichen Mafstab das 
Reflexionsspektrum einer aus zusammengepreBtem Pulver hergestellten 
NH, Cl- Platte, wie es in einer friiheren Untersuchung?) als aus- 
gepragtestes der Reflexionsspektren der vier Halogenide gefunden 
wurde. AuBer den Hauptbanden, die schon bei den Reflexions- 
messungen gefunden wurden, erscheinen in den Absorptionsspektren 
mehrere neue schwachere Banden. Die Wellenlingen sind in der 
Tabelle zusammengestellt, die zum Vergleich auch die nach der 


Wellenlangen der Higenschwingungen in uu. 


<9 ls | = | 4,5 | 5,0 6,02 | 6,69 |) 
BRT OE ts > > oct ae Bi ie tee gle 2.80% |. 4.5 BE EM ROT ON oka oo Ga 
NH,Br.... || 3,22 — 4,3 4,9 5 Oat 9.10) F |aeeae . 
Nea So. Be = AOE) 95.09%)" 6.02") 17,15 J 
~ —|I- _— = = ) 

POE at. - eee an | hcl as esi KC) 
Be! . . 5.20 = — | — 5,85 | 7,07 

: 3 > Reflexion 
NH,RBr..... 3,20 = = a 5,9 iP | 
Mead ob. . 3,2 — = _ _ 7,18 


Reflexionsmethode friiher gefundenen Werte enthilt. Die Haupt- 
schwingung bei etwa 7u zeigt innerhalb der MeBgenauigkeit dieselbe 
Wellenlange fiir die Maxima der Reflexion und der Absorption; auch 
bei letzterer wird das Wachsen der Wellenlange mit steigendem Atom- 
gewicht des Halogens beobachtet. Die Wellenlinge der Schwingung 
bei etwa 3u 14B8t sich nach der Absorptionsmethode mit bedeutend 
gréBerer Genanigkeit feststellen als an reflektierter Strahlung. Eine 
Abweichung von dem den iibrigen Salzen gemeinsamen Werte zeigt 
nur das Fluorid, bei dem auch der langwelligere Streifen einen von 
dem der anderen Salze um einen griferen Betrag abweichenden Wert 
besitzt. Zwischen diesen beiden Hauptschwingungen sind mehrere 
Stellen schwiacherer selektiver Reflexion zu beobachten, von denen in 
den friiher untersuchten Reflexionsspektren nur die Schwingungen bei 
5,85 w von NH,Cl und bei 5,9u von NH,Br sich als ganz schwache 
Erhebungen der Kurve bemerkbar machen. Beide treten im Ab- 
sorptionsspektrum in so erhéhter Deutlichkeit auf, daf hier eine 


- genauere Wellenlingenbestimmung méglich wird. Auffallend ist, daB 


beim Bromid die Wellenlaingen fir Absorption und Reflexion die- 
selben sind (5,90 bzw. 5,9), wogegen beim Chlorid eine Differenz 


1) 0. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 4, 1920. 
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von 0,2u vorhanden ist, die nicht durch Ungenauigkeit in dem Ver- 
lauf der Reflexionskurve zu erkliren ist. Die bei dem Jodid und 
Fluorid als fraglich bezeichnete Schwingung bei 6,0u findet sich in 
der Durchlissigkeitskurve nur so schwach angedeutet, daB sie noch nicht 
als sicher nachgewiesen gelten kann. Die beiden neuen schwacheren 
Schwingungen zwischen 4 und 5 sind allen vier Substanzen gemein- 
sam. Nur die in der Tabelle als fraglich bezeichnete des Jodids mit 
der Wellenlinge 5,0u kann nicht als sicher nachgewiesen gelten. Bei ~ 
der kurzwelligeren von beiden zeigt wieder das Fluorid als einziges , 
eine gréBere Abweichung von dem den anderen Substanzen gemein- 
samen Werte. Das Durchlissigkeitsminimum bei 3,5 wurde nur beim 
Chlorid beobachtet. Auch jenseits des langwelligsten Minimums scheint 
bei einzelnen Kurven eine weitere Kigenschwingung angedeutet zu sein. 
Ob die noch fehlenden Wellenlangen sich durch Erhéhung der Mef- 
genauigkeit und geeignetere Auswahl der Schichtdicken werden nach- 
weisen lassen, miissen weitere Untersuchungen zeigen. 

Die Salze wurden samtlich zwischen zwei FluSspatplatten von 
5mm Dicke untersucht, nur von dem am wenigsten hygroskopischen 
NH,Cl wurden auBerdem Kurven aufgenommen, wiahrend es sich frei | 
auf der Oberfliche der Tragplatte befand (Kurve 1b). Unterschiede ' 
in den Wellenlangen ergaben sich nicht. Die Dicke der Schicht 
wurde fiir NH,Cl durch Wagung festzustellen versucht, was aber in 
Anbetracht der geringen Masse des Niederschlages nur eine Annaiherung a 
erlaubte. Unter der allerdings unsicheren Voraussetzung, da8 der 
Niederschlag dieselbe Dichte habe wie die kristallisierte Substanz, 
betrug sie 1 bis 2 (Kurve la). Die Schichtdicke fiir Kurve 1b war, 
im sichtbaren durchscheinenden Licht beurteilt, geringer. Beim Jodid 
ist ebenfalls die Schichtdicke fiir Kurve 3a gréBer als fiir 3b. Das 
Bromid wurde nur in einer Schichtdicke untersucht, die etwa der fiir 
die Kurven b der anderen Salze gleichkam. Vom Fluorid warde nur 
eine als schwacher Hauch auf der FluBspatplatte sichtbare Menge 
verwendet, da gréBere Schichtdicken sich bald als stark absorbierend 
erwiesen. — Die Deutlichkeit, mit der sich bei Verwendung der sehr 
diinnen Schichten die Kigenfrequenzen gegeniiber der normalen Durch- 
lassigkeit der benachbarten Spektralbezirke bemerkbar machen, variiert 
lebhaft mit der Dicke der absorbierenden Schicht und hat anscheinend 
bei einem mittleren Werte derselben ein Optimum. Bei diesem zeigt 
sich in den Spektralgebieten auSerhalb der selektiven Frequenzen 
unter Beriicksichtigung der Reflexion an den FluSspatplatten fast 
vollige Durchlissigkeit der diinnen Salzschicht. Wenn auch die Kurven 
in bezug auf das Verhiltnis der selektiven Intensititen der verschiedenen 
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Spektren nur eine Annaherung geben, so kann man ihnen doch ent: 
nehmen, da die Deutlichkeit der Spektren in der Reihenfolge Cl, 
Br, J, F abnimmt, eine Erscheinung, die, wenn auch nicht so ins Auge 
fallend, schon friiher an den Reflexionsspektren beobachtet wurde. 
Bemerkt sei iibrigens, da8 der gleichmibige Verlauf der Durchlassig- 
keit der verwendeten Flufspatplatten besonders kontrolliert wurde. 

Die vorstehende Mitteilung hat in erster Linie den Zweck, auf 
die experimentellen Vorteile der ultraroten Spektraluntersuchung fester 
Kérper in extrem diinnen Schichten hinzuweisen. Vom _ spektralen 
Standpunkte aus erfordern die Messungen noch Erganzungen, die 
jedoch augenblicklich nicht ausgefiihrt werden konnten, da die Unter- 
suchungen aus duSeren Griinden voriibergehend unterbrochen werden 
muBten. 

Zusammenfassung: Um bei der spektroskopischen Unter- 
suchung fester Kérper im Ultrarot die gegeniiber der Reflexions- 
methode einfachere Absorptionsmethode anwenden zu kénnen, ohne 
durch zu groBe Undurchlassigkeit der zu untersuchenden Substanzen 
beschrankt zu sein, werden diese durch Sublimation oder Verdampfen 
als sehr diinne Schichten auf Platten von durchlissigem Material 
niedergeschlagen. In dieser Form werden die Absorptionsspektren 
der Ammoniumhalogenide im Wellenlangenbereich bis etwa 8 unter- 
sucht, wobei sich die Vorteile der Methode gegeniiber Reflexions- 
messungen durch auferordentlich erhéhte Deutlichkeit der Spektren 
darstellen. AuSer den bei friiheren Reflexionsmessungen gefundenen 
Higenschwingungen, deren Wellenlingen zum Teil genauer als dort 
festgestellt werden kénnen, machen sich einige neue schwichere 
Eigenschwingungen bemerkbar. 


Danzig-Langfuhr, Physik. Institut der Techn. Hochschule. 
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Zur logarithmischen und 
graphischen Darstellung der musikalischen Intervalle. 
(Erwiderung an Herrn J. Wallot.) 
Von J. Wiirschmidt. 
(Hingegangen am 9. Marz 1921.) 


Herr J. Wallot hat vor kurzem in dieser Zeitschrift!) zu meiner 
Arbeit): ,,.Logarithmische und graphische Darstellung der musikalischen 
Intervalle“ eine Reihe von Bemerkungen gemacht; es sei mir gestattet, 
die einzelnen von Herrn Wallot beanstandeten Punkte nochmals 
zu besprechen. 

1. Das logarithmische Ma8B der Intervalle. Zur logarith- 
mischen Darstellung der Intervalle habe ich einfach die Beziehung 


h = c.log!®— benutzt und dann, um bei Verwendung der fiinfstelligen 
al 


Logarithmentafel keine Dezimalbriiche schreiben zu miissen, ¢ = 105 
gesetzt. Diese Darstellung hat allerdings den Nachteil, wie Herr 
Wallot betont, da8 demselben Ton in verschiedenen Oktaven ver- 
schiedene Mantissen zukommen, jedoch kam es mir hierauf nicht an, 
da ja nur die Tone innerhalb einer Oktave untersucht wurden. Fallt 
ein Ton aus der gegebenen Oktave c—c’ hinaus, so muS man aller- 
dings 30103 addieren bzw. subtrahieren, wahrend bei Verwendung 
der Millioktaventeilung an Stelle von 30103 einfach die Zahl 1000 
tritt. Jedoch wird dieser kleine Nachteil. dadurch wieder reichlich 
ausgeglichen, daB jedes Intervall unmittelbar als Differenz der Loga- 
rithmen der Schwingungszahlen angeschrieben wird und nicht erst 
mit log!92 noch dividiert werden mu8. Hierdurch ist eine stindige 
Kontrolle der gefundenen Zahlen sehr leicht gemacht. Fiir die gra- 
phische Darstellung der Intervalle, die-ich in der friiheren Arbeit vor 
allem betonte, ist ja zudem der Mastab, der zugrunde gelegt-wird, 
ein willkiirlicher. 

Zuzugeben ist, daB es fiir den vorliegenden Zweck geniigt, drei- 
stellige Kennzahlen anzugeben; denn die kleinsten Differenzen, die 
unter den berechneten Ténen auftreten, sind 539 und 204, und diese 
beiden Zahlen wurden im Millioktavensystem mit hinreichender Ge- 
nauigkeit durch 18 und 7 wiedergegeben. Fihrt man aber die Unter- 
suchungen in der Art vy. Oettingens weiter, so gelangt man zu einer 


1) J. Wallot, ZS. f. Phys. 4, 157, 1921. 
*) J. Wiirschmidt, ZS. f. Phys. 8, 89, 1920. 
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noch kleineren Differenz zweier Téne, dem Schisma (der Differenz 
des pythagoriischen und des syntonischen Kommas), das in meiner 
Darstellung durch die Zahl 48, im M.-O.-System durch 2 (genauer 
1,59) dargestellt wird. Werden nun zufallig die Téne der reinen 
ce-Durtonleiter im M.-O.-System durch ganze Zahlen hinreichend genau 
wiedergegeben, so ist dies bei der Anderang um ein Schisma nicht 
mehr der Fall, und es kann leicht die Einerstelle unsicher werden, 
da das Schisma fast in der Mitte zwischen 1 und 2 liegt. 

Die andere von von Oettingen1) vorgeschlagene Teilung der 
Oktav in 1200 Teile, auf die auch A. Schmidt?) im Grunde wieder 
zuriickkommt, mag fiir den Vergleich der Téne mit der temperierten 
12stufigen Skala von Vorteil sein; handelt es sich aber darum, die 
Méglichkeit einer temperierten Teilung in 24 oder 36 Teile oder 
irgend einer anderen Teilung zu untersuchen, wie das in zwei dem- 
nichst in der ,Neuen Stuttgarter Musikzeitung“ erscheinenden Auf- 
sitzen von mir geschieht, so ist eine Teilung wie die meinige oder 
diejenige in Millioktaven vorzuziehen. Bei diesen beiden Teilungen 
diirften sich Vorteile und Nachteile die Wagschale halten. 

2. Die Buchstabentonschrift und die v. Oettingenschen Ton- 
gewebe. 

Die, zweite Bemerkung von Herrn Wallot richtet sich gegen die 
von mir benutzte Buchstabentonschrift. Der Unterschied in den beiden 
Bezeichnungsweisen macht sich zuerst in der Bezeichnung der einfach 
erhéhten oder vertieften Téne der c-Durtonleiter geltend, so schreibe 
ich den. letzten Ton der g-Durtonleiter fis, wahrend Wallot dafiir 
fis schreibt. Letzten Endes kommt es darauf an, wie man die durch 
die Endungen is und es ausgesprochene einfache Erhéhung oder Ver- 
tiefung definieren soll. F. Auerbach?) halt beide Definitionen des 
»Halbtones* fiir zunaichst gleichberechtigt, entscheidet sich dann aber 
fiir die Wahl des kleinen Halbtones; er bezeichnet also den gleichen 
Ton mit fis wie ich. Ganz im Sinne der Auerbachschen Ausfiihrungen 
hat H. Starke‘) den Ton, der um einen kleinen Halbton héher ist 


als f, mit fis, folglich den in der g-Durtonleiter auftretenden letzten 


Ton mit fis bezeichnet, und dieser Bezeichnungsweise habe ich mich 
in meinen Ausfiihrungen angeschlossen. 

Die v. Oettingensche Bezeichnungsweise, deren Vorteile ich 
durchaus nicht verkenne, diirfte somit nicht die ,allgemein an- 


1) A. v. Oettingen, Die Schule der Physik, 1910, 8. 313. 
2) A. Schmidt, ZS. f. Phys. 3, 250, 1920, 

3) Handbuch der Physik, 2. Aufl., 1909, 2, 217. 

4) H. Starke, Physikalische Musiklehre, 1908, 8.99, 100. 
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genommene® sein; eine weitergehende Untersuchung iiber die Vor- 
teile und Nachteile beider Schreibweisen im Zusammenhang mit den 
wichtigen Ausfiihrungen v. Oettingens tiber Tongewebe werde ich 
demnichst mitteilen. 

3. Eine letzte Einwendung des Herrn Wallot wendet sich gegen 
die von mir in meinem Aufsatz vorgenommene Abgrenzung, die fiir 
alle Tonleitern, die man auf den urspriinglichen Ténen der ¢-Dur- 
bzw. Molltonleiter und auf allen um je einen kleinen Halbton er- 
niedrigten und erhdhten Ténen errichtet, die Zahl von 50 Ténen 
notig macht. Tatsichlich sind von ihnen acht iiberfliissig, wenn man 
die logarithmische Differenz 204 (nach v. Oettingen = 1 Kleisma) 
vernachlissigt, sie also ,,kleismatisch“ verandert. Jedoch war es mir 
ja nicht darum zu tun, sondern ich wollte zeigen, wie groB die Ton- 
unterschiede sind, die durch unsere temperierte Stimmung verwischt 
werden, und zu diesem Zwecke wurden die Tonhéhen fiir alle in den 
aufgestellten Tonleitern vorkommenden Téne berechnet und so, wie 
sie sich aus der Rechnung ergaben, graphisch dargestellt. 

Herr Wallot gibt dann die Téne an, die seiner Ansicht nach in 
dem System fehlen; es sind die Téne eses (wofiir nach v. Oettingen das 


1 Schisma hohere d eintritt), es (— dis — s)1), e (— disis —s), geses, ges, 


g, ases (= 9 —8), as (= gis —s), gisis, ces (= h—s), ¢ (= his—s). 
In dem v. Oettingenschen System der 53 Tone sind sie natiirlich 
notwendig; in dem System der oben aufgestellten Tonarten kommen 
sie aber tatsdchlich nicht vor; die Tonart a-Dur z. B. ist selbst- 
verstandlich mit den von mir aufgefiihrten Ténen nicht darstellbar, 
aber diese Tonart tritt eben auch in meinem System der Tonarten 
nicht auf, da a in der c-Durtonleiter ebenfalls nicht auftritt. Anders 
ist es, wenn man sich etwa die Aufgabe stellt, auf allen vor- 
kommenden Ténen die Tonleitern zu errichten, dann wird man eben 
zu den 53 Ténen des v. Oettingenschen Tongewebes kommen bzw. 
solchen, die mit ihnen schismatisch oder kleismatisch oder schismatisch- 
kleismatisch verwandt sind. 
Erlangen, 28. Februar 1921. 


1) Wir fiihren s als Abkiirzung fiir 1 Schisma ein. 
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Uber die Abhangigkeit des 
Molekularmagnetismus paramagnetischer Salzlosungen 
von der Feldstarke. 


Von G@. Falckenberg. 
(Eingegangen am 1. April 1921.) 


$1. Einleitung. Zahlreich sind die Arbeiten, welche sich mit 
der Abhangigkeit des Molekularmagnetismus paramagnetischer Salz- 
lésungen von der Feldstairke beschaftigen. Der Frage, ob eine Ab- 
hangigkeit in grofen Feldstirkebereichen besteht, sucht A. Heyd- 
weiller!) dadurch naher zu treten, daB er die Beobachtungen 
zablreicher Forscher zusammenstellt. Tabelle 1 gibt einen Abdruck 
dieser Zusammenstellung. Da der Molekularmagnetismus von FeCl, 
nur eine sehr geringe Abhangigkeit von der Feldstirke im Bereich 
von 0,1 bis 40000 Gau8 zeigt, so wurden von Heydweiller alle 
Magnetisierungszahlen auf FeCl; bezogen. 

Auf Grund dieser Tabelle kommt Heydweiller zu folgendem 
Ergebnis: ,,Als SchluBergebnis ist also festzustellen, daB in kleinen 
Feldstarkebereichen die Anderung der Magnetisierungszahl der unter- 
suchten Eisen- und Mangansalzlésungen unmerklich ist, da8 aber in 
dem grofen Bereich von 0,1 bis 40000 CGS-Einheiten Feldstarke 
soleche Anderungen auftreten kénnen; bei Ferrichlorid sind sie jeden- 
falls gering, bei Ferro- und Manganochlorid etwas gréBer, und erreichen 
bei den Sulfaten etwa 30 bis 40 Proz.“ Weber?) beurteilt die Ab- 
hangigkeit in seiner Abhandlung iiber die ,Magnetischen Kigen- 
‘schaften der Salze und anderer Verbindungen der Eisengruppe“ in 
dem SchluBsatze: ,vor allem die Sulfate scheinen hiernach einer be- 
trachtlichen Abhangigkeit von der Feldstarke unterworfen zu sein; 
geringer ist sie fiir MnCl, und FeCl,“. 

§2. Ziel der Untersuchung. Ein grofer Nachteil fiir die 
bisherige Beurteilung der Frage nach der Abhangigkeit des Molekular-~ 


1) A. Heydweiller: Ist die Magnetisierungszahl der Eisen- und Mangan- 
salzlésungen abhangig von der Feldstérke? Ann. d. Phys. 12, 608, 1903. 
2) R. H. Weber, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 12, 83, 1915. 
Zeitschrift far Physik. Bd. V. 14 
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Nach A. Heydweiller. 


Tabelle 1. 


3 magnetismus von der Feldstarke in . 
a/5 | ~ orowox groBen Feldstairkebereichen ist erstens, 
Bie | s'scaHat4t  daB dieselben Salzlésungen nicht so- 
al ® wohl in starken als auch in schwachen 
r S Feldern untersucht wurden; zweitens, 
o| daB die friiher fiir schwache Felder be- 
2) | SKBRRRAD : 
2\e | sssscoss  nutzten MeBanordnungen mit Fehler- | 
P 4 
als quellen1) behaftet waren. Aus diesem ~ 
. L 
= Grunde sind neue Untersuchungen 4 
S| wiinschenswert. In vorliegender Ab- 
= - 
ZIS || cn2oe « handlung werden daher zur Vermeidung 
Sil ce cmicieal| | I See oe 
ey Se eS + von Fehlerquellen die gleichen Salz- 
a _ ‘ - * 
. lésungen zuerst in starken Feldern von | 
3,1 Kilogau8 und gleich darauf in : 
S| schwachen Feldern von < 10Gau mit 
tS) Oo, ADMHEAN 
3 2 ®|Sa2xoS4  verbesserten MeSanordnungen  unter- 
i) yo Se! tel el i é 
3/8 sucht. Und zwar wurden in starken : 
Feldern isoparamagnetische Lésungen 
oS verschiedener Salze hergestellt und ge- 
Fae a a ea SOE prift, ob dieselben Lésungen auch in | 
Fy | Sia oie oice ee : . 
ele schwachen Feldern sich isoparamagne- 
tisch verhielten. Als Vergleichsfliissig- 1 
g keit diente FeCl,. 4 
a o $3. Herstellung isopara- 
ARE Sisco os 3 s : . 
“s SS83SS magnetischer Salzlésungen in 
aia Hoe SHnane oS 
2g ie. 1 nhs starken Feldern (3,1 KilogauS). 
a Bre Ve secs Zwischen den Backen eines starken 
oococo . . 
° mae S © Elektromagneten befand sich ein schma- 
ler Glastrog, welcher mit der zu unter- 
suchenden Salzlésung gefillt wurde. 
Innerhalb dieser Salzlésung hing an. 
sc ss ss + einem langen Seidenkokonfaden ein 
.,,  moéglichst diinnwandiges Glaskélbchen 
> } ‘von etwa 3mm Durchmesser. Dieses 
Fy seaePeL A ul: 
z ..®  Kéolbchen wurde vorher mit einer 
gS ® x : r ‘ 
3 Oh pate FeCl,-Lésung geeigneter Konzentration 
2 4 o 
AQ ore 3 As gefiillt und darauf zugeschmolzen. Nun 
A eS i r ; 
Boge 32 wurde durch tropfenweisen Zusatz von 
S eomaca ea 
eels tency 
—_ 
Rem (sa @2 1) G. Falekenberg, ZS. f. Phys. 5, 
FadGAesa 70—76, 1921. 
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konzentrierter Salzlésung oder destilliertem Wasser in den Glastrog 
der Paramagnetismus z. B. einer MnSO,-Lésung so lange geindert, 
bis das Kélbchen weder in das inhomogene Feld hineingezogen noch 
herausgestoBen wurde. Infolge des durch seinen Auftrieb verringerten 
Gewichtes des Kélbchens und durch Beobachtung der Einstellung des 
Kélbchens mit einem Mikroskop konnte der Paramagnetismus der 
Salzlosungen so abgeglichen werden, da der Zusatz eines einzigen 
Tropfen Wassers zu 13cm? Lésung bereits eine Verschiebung des 
K6lbchens von mehreren Teilstrichen im Okularmikrometer verursachte. 
Der Paramagnetismus der Salzlésungen konnte auf 4 Prom. genau 
abgeglichen werden. Auf diese Weise wurden mit demselben Kélb- 
chen (fiir Lésung 5. und 6. diente ein zweites Kélbchen) fiir gleiche 
Temperaturen folgende isoparamagnetische Lisungen der Salze FeCl 
FeSO,, MnS0O,, Mn(NO,), hergestellt. 

$4. Untersuchungen in schwachen Feldern < 10 GauB. 
Wechselstromfrequenz etwa 1000. Die Feldstiirke wurde aus 
der Stromstirke des sinusférmigen Wechselstromes und den Di- 


39 


mensionen der Spule errechnet. Sie betrug im Maximum etwa 
10 GauB. Die Frage, ob eine Abhangigkeit des Molekularmagnetismus 
yon der Feldstiarke besteht, lat sich nun dadurch entscheiden, daB 
die in starken Feldern hergestellten isoparamagnetischen Salzlésungen 
in schwachen Feldern auf ihren Isoparamagnetismus hin untersucht 
werden. Diese Priifung in schwachen Feldern erfolgte mit Hilfe der 
Heydweillerschen Methode, fiir welche ich in einer friiheren Ab- 


‘handlung (I. c.) Verbesserungen angab. Die Methode beruht auf Ein- 


fiihrung von Salzlésungen in Spulen, welche sich in einer Wheat- 
stoneschen  Briickenanordnung befinden. ~ Durch Einfiihrung der 
Salzlésungen wird die Selbstinduktion vergréBert und der Molekular- 
magnetismus hierdurch gemessen. Die hier benutzte Versuchsanord- 
nung ist fast dieselbe, wie ich sie in meiner friiheren Abhandlung 
beschrieb, nur wurden die Briickendrahte bei nahezu gleichbleibender 
Empfindlichkeit réumlich so verkiirzt, daB die Briicke mit Ausnahme 


~ des Variometers und der Kompensationsspule in einem gemeinsamen 


Petroleumbade untergebracht werden konnte, so da MeBfehler in- 
folge Temperaturschwankungen nunmehr nahezu vermieden wurden. 
Die Fehlergrenze der Messungen betraigt 0,3 Proz. Das Ergebnis ist 
in Tabelle 2 niedergelegt. In dieser Tabelle bedeutet s,., das auf 
Wasser von 18° reduzierte spezifische Gewicht, g die Anzahl vom 
Gramm Salz in 1 cm? Lésung, d die Drehung des Variometers, welche 
erforderlich war, um die durch Einfiihrung der Losungen in die 


Spulen der Wheatstoneschen Briicke hervorgerufene VergréBerung 


14* 
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der Selbstinduktion zu kompensieren, # den spezifischen Magnetismus, 
Mz den Molekularmagnetismus. 


Tabelle 2. 


Maximalfeldstirke 10Gau8. Wechselstromfrequenz 1000. 
Beobachtungstemperatur 15,0°. 


é xz.108, | Ma.104, 
Nr. Salz Siti | g -| din mm $ == 180d € eur ss 
Aisi Be Ole taverns arenes | 1,1627 0,2082 219 86,9 | 141,0 1) 
2 i FoR Oy ra. Be) et Ly _ Eel Nie _ 
3 || Mn(NOsz)o | tas 0,2322 219 77,9 139,4 
OMNIS O;. sees eral elon 0,1933 219 93,7 141,5 


§ 5. Untersuchungen in schwachen Feldern < 1 GauB. 
Wechselstromfrequenz 94000. Neue, mit Hilfe der Kélbchen- 
methode in starken Feldern hergestellte, isoparamagnetische Salz- 
lésungen wurden in schwachen Feldern auf ihren Isoparamagnetismus 
hin nachgepriift. Die Maximalfeldstirke betrug etwa 1Gau8. Zur 
Messung in schwachen Feldern diente eine zum Betriebe mit Hoch- 
frequenzwechselstrémen besonders geeignete W heatstonesche Briicke, 
die an anderer Stelle niher beschrieben werden soll. Hochfrequenz- 
str6me wurden benutzt, um erstens mit kleinen Feldstiirken arbeiten 
zu kénnen (giinstigere Verstarkungsméglichkeit), zweitens um gleich- 
zeitig die Abhangigkeit des Molekularmagnetismus der betreffenden 
Salzlésung von der Frequenz untersuchen zu kénnen. Fiir Messungen 
des Molekularmagnetismus mit Hilfe von Hochfrequenzstrémen sind 
besondere VorsichtsmaBregeln erforderlich, weil anderenfalls die MeS- 
resultate bis 50 Proz. und mehr gefalscht sein kénnen. Besonders 
mu8 die VergréBerung der Spulenkapazitit durch Einfiihrung der 
Lésungen in das Innere der Spulen beriicksichtigt werden. Um diese 
Kapazitatsst6rungen méglichst klein zu halten, wurden die Reagenz- 
glaser so schmal gewahlt, daB zwischen Reagenzglas und innerer 
Spule 9mm Zwischenraum vorhanden war. Ferner ist es zur Ver- 
meidung betrachtlicher MeBfehler unbedingt nédtig, dem Inhalt beider 
Reagenzglaser gleiches Leitvermégen zu geben durch Zusatz von 
H,SO, zum destillierten Wasser des zweiten Reagenzglases. Auch 
aus einem anderen Grunde ist fiir Gleichheit der Leitvermégen Sorge 
zu tragen, weil anderenfalls nach Vertauschung der Glaser das Tele- 


1) Dieser Wert fiir FeCl; wurde aus Tabelle 2 meiner friiheren Arbeit 
-interpoliert (1. c.). ’ 

2) Spezifisches Gewicht wurde nicht bestimmt, da die Lésung sich inzwischen 
zersetzt hatte. 


—_—"- 


aes ee 
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phon allein durch Drehung des Variometers nicht zum Schweigen 
gebracht werden kann. Die geringfiigige Anderung des Diamagnetis- 
mus des Wassers durch Zusatz von H,SO, kann hier vernachlassigt 
werden. Durch gute Kompensation konnten die MeBfehler auf 1 Proz. 
heruntergedriickt werden. Tabelle 3 enthilt die MeBresultate. 


Tabelle 3. 


Maximalfeldstarke 1Gau8. Wechselstromfrequenz 94000. 
Beobachtungstemperatur 15,89. 


| | | | m 
x ¥ eae Loe Mz .104, 
ats Salz S18), | g d in mm t —— 180 # — 180 
as ara | Herik | Raich ke TE 
bo BOO, sap, 21,8488 | 0,4636 69,. Gee 87S 5141.62) 
6 || MnSQ, ....- | 41,3789 | 0,4393 60,0. 1) Ne PO ti TSO 
7 || FeCl; . |} 1,1652 | 0,2115 | 31,4 86,9 141,02) 
8 POS O.. Woda | O17 7 0,2438 31,0 74 bo 62) 


$ 6. Diskussion. In Tabelle 2 ist fiir die vier untersuchten 
Salzlésungen d konstant. Die kleinen Differenzen von d in Tabelle 3 
legen innerhalb der Beobachtungsfehlergrenze, denn die zehntel Milli- 
meter sind durch Mittelwertsberechnungen aus 16 Messungen ge- 
wonnen. Die in starken Feldern hergestellten, isoparamagnetischen 
Lésungen sind auch in schwachen Feldern isoparamagnetisch. Es 
sind nun zwei Méglichkeiten vorhanden. Entweder alle vier unter- 
suchten Fliissigkeiten zeigen dieselbe Abhangigkeit des Molekular- 
magnetismus von der Feldstarke, oder sie zeigen keine Abhangigkeit. 
Die erste Méglichkeit halte ich fiir ausgeschlossen, da die Salze zu 
verschiedene Zusammensetzung haben. Fiir FeCl, ist nun von zahl- 
reichen Forschern nur eine sehr geringe Abhingigkeit’) von der 
Feldstiirke beobachtet worden, die wohl durch Mebfehler vorgetauscht 
wurde, so daB im Feldstirkenbereich von 0,1 bis 40000Gau8 der 
Molekularmagnetismus von FeCl; als konstant angesehen werden darf. 


Als SchluBergebnis ist also festzustellen: Daf innerhalb der Be- 


obachtungsfehler von 0,3 Proz. fiir Niederfrequenz und 1 Proz. fiir 
Hochfrequenz und dem Feldstarkenbereich: von 3 KilogauS bis etwa 
1GauB der Molekularmagnetismus der Salzlésungen FeCl,, 
FeSO,, Mn(NOs;)., MnSO, als unabhangig von der Feldstarke 


1) Werte fir FeCl, berechnet aus Tabelle 2 meiner friitheren Arbeit (1. c.). 
(Der Molekularmagnetismus yon FeCl; ist abhingig von der Konzentration.) 

2) Letzte Dezimale von Max fiir FeSO, unsicher, wegen schneller Zer- 
setzlichkeit des Salzes. 2 

3) Vgl. A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 12, 615, 1903. 
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angesehen werden darf. Dieses Resultat steht im Widerspruch 
zu den in der Hinleitung besprochenen Ergebnissen anderer Forscher 
und auch zu der von Philipp*) gefundenen Abhingigkeit. Die von 
mir angegebenen Resultate scheinen mir zuverlissiger zu sein, da 
erstens dieselben Salzlésungen unmittelbar hintereinander in starken 
und schwachen Feldern untersucht wurden, und zweitens die benutzten 
Versuchsanordnungen es ermédglichten, mit Beobachtungsfehlern unter 
1 Proz. zu arbeiten. Der Molekularmagnetismus der untersuchten 
Salzlésungen kann bis zu Frequenzen von 94000 innerhalb der Be- 
obachtungsfehlergrenze von 1 Proz. als unabhingig von der Frequenz 
angesehen werden?), da es héchst unwahrscheinlich ist, daB die vier 
so verschieden zusammengesetzten Salze die gleiche Abhangigkeit von 
der Frequenz zeigen sollten. Der in meiner friiheren Arbeit (1. ¢.) 
als zweifelhaft dargestellte Befund einer geringen Abhingigkeit des 
Molekularmagnetismus von der Frequenz fiir FeCl; und FeSO, wird 
wohl darauf zuriickzufiihren sein, daB die Spulenform der friiher 
benutzten Briicke zu Frequenzabhingigkeitsbestimmungen nicht ge- 
eignet ist. 

Ich méchte nicht verfehlen, meinem Mitarbeiter Herrn Deschle, 
der sich besonders an der Ausarbeitung der Versuchsanordnung fiir 
starke Felder beteiligt hat, meinen Dank auszusprechen. Herr Deschle 
setzt fiir eine Reihe anderer Salzlésungen die Untersuchungen fort. 
Nach Beendigung werden wir hieriiber kurz berichten. 


Zusammenfassung. 


1. Ein groBer Nachteil fiir die bisherige Beurteilung der Frage 
nach der Abhangigkeit des Molekularmagnetismus von der Feldstirke 
in groBen Feldstairkebereichen war der, dai nicht dieselben Salz- 
lésungen sowohl in starken, als auch in schwachen Feldern unter- 
sucht wurden. Aus diesem Grunde wurden zur Vermeidung von 
Fehlern die gleichen Salzlésungen zuerst in starken und gleich hinterher 
in schwachen Feldern untersucht, und zwar wurden in starken Feldern 
von 3000 Gau8 isoparamagnetische Lésungen verschiedener Salze her- 
gestellt und gleich darauf gepriift, ob dieselben Salzlésungen sich 
auch in schwachen Feldern von der maximalen Feldstiirke von etwa 
10 und 1 Gau8 isoparamagnetisch verhielten. 


1) Philipp, Diss. Rostock 1914. 
2) W. Kaufmann fand fiir diinne Hisendrahte den reversiblen Magnetis- 
mus bis zu Frequenzen von 10° unabhingig von der Frequenz. Phys. ZS. 17, 552, 
1916, Vgl. fiir Nickeldrahte auch R. Gans u. Ramon, Ann. d. Phys. 64, 209, 
1921; R. Gans, ebenda 64, 250, 1921; W. Arkadiew, ebenda 58, 136, 1919. 
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2. Der Molekularmagnetismus der untersuchten Salze: Fe Cla, 
FeS0O,, Mn(NO;),, MnSO, darf innerhalb des benutzten Feldstirke- 
bereiches und der Beobachtungsfehlergrenzen von 0,3 bis 1 Proz. als 
unabhangig von der Feldstaérke angesehen werden. 


3. Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Beobachtungen an- 
derer Forscher, die in grofSen Feldstirkebereichen fiir FeSO,- und 


~MnSO,-Lésungen eine starke Abhingigkeit des Molekularmagnetismus 
won der Feldstirke beobachtet haben. 


4, Fiir die untersuchten Liésungen wurde der Molekularmagnetis- 
mus berechnet. * 

5. Der Molekularmagnetismus der betreffenden Salze zeigt bis zu 
Wechselstromfrequenzen von 94000 keine die angegebene Febler- 
grenze iiberschreitende Abhingigkeit von der ‘Frequenz. 
~ Dem Direktor des hiesigen Instituts, Herrn Prof. Heyaveiller, 
bin ich fiir die Hpenaseung der Apparate zu groBem Dank. ver- 


_ pflichtet. 


Auch der Tarnere Inspektion Kiel (V. K. F.) méchte ich fiir 
Uberlassung von Verstiirkern bestens danken, ohne welche diese Ver- 
suche und meine frithere ep chetta (l. ¢.) nicht hatten mee werden 


; $i k6nnen. 


Rostock, Physikalisches Institut, Marz 1921. 
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Uber die Anregungs- 
und Ionisierungsspannungen des Quecksilbers’). 


Von E. Einsporn. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 11. April 1921.) 


In einer Mitteilung iiber die Anregungspotentiale des Quecksilber- 
dampfes haben J. Franck und E. Einsporn?) Resultate tiber die 
durch Elektronensto8 erzielten Quantenspriinge an Quecksilberatomen 
veréffentlicht. Die Dissertation des Verf. erweitert und erganzt diese 
Resultate. Der Plan, diese Arbeit ausfiihrlich zu publizieren, wurde 
wegen des Dazwischenkommens AuBerer Stérungen, sowie um Publi- 
kationsraum zu sparen, aufgegeben, und es sollen daher in diesem 
Auszuge kurz nur die Tatsachen berichtet werden, die in der an- 
gegebenen Arbeit nicht besprochen wurden. 

Die vorliegenden Arbeiten iiber Elektronensto8 im Hg-Dampf 
ergeben zwar bisher schon eine gute Ubereinstimmung mit den Folge- 
rungen aus der Bohrschen Atomtheorie, muSten jedoch methodisch 
erganzt werden. Aus der Bestimmung von Anregungsspannungen 
méglichst vieler Serienlinien 2) sollte Aufschlu8 erhalten werden iiber 
die Verteilung der Elektronenstéfe auf die Anregung der Grundlinie 
der Tripletts (A = 2536,7 A E) und der Grundlinie des Einfachlinien- 
spektrums (A = 1849 A.- -E.). Ferner sollte ein médglichst praziser 
Wert der Ionisierungsspannung des Hg-Dampfes gemessen und scblief- 
lich versucht werden, ob sich die Arbeit zur Abspaltung von zwei 
Elektronen vom Hg-Atom direkt ermitteln laBt. 


Bestimmung der Verteilung der Elektronensté8e auf die 


Anregung von 2536,7 A.-E., und 1849 A.-E. nach der Methode 
des unelastischen ElektronenstoSes. Wie Franck und Hertz) 
gezeigt haben, erhalten Elektronen, die in dichtem Hg-Dampf durch 
niedrigen Potentialgradienten beschleunigt werden, unter vielfachen 
Zusammenstéfen maximal die Geschwindigkeit von 4,9 Voltstrahlen. 
Da sie unter den genannten Bedingungen sehr viele Zusammenstifbe 
mit praktisch unveranderter Geschwindigkeit erleiden, so geben schlieb- 
lich alle Elektronen bei ‘einer Geschwindigkeit von praktisch 4,9 Volt 
ihre Energie an die Hg-Atome quantenhaft ab und regen die Strahlung 
A = 2586,7 A-E. an. Steigert man durch Erniedrigung des Druckes 
oder Erhéhung des Potentialgradienten den auf einer freien Weg- 


1) Auszug aus der Berliner Diss. 1920. 
2) J. Franck u. E. Einsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920. 
3) J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 457, 1914. 
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lange des Elektrons liegenden Energiezuwachs, so steigt die Wabhr- 
scheinlichkeit dafiir, da& die Elektronen griBere Geschwindigkeit 
erhalten kénnen. Sobald die Bedingungen so geworden sind , daB 
auch 6,7 Voltstrahlen auftreten, so mu ein zweiter unelastischer StoB, 
der zur Anregung von 4 = 1849 A.-E. dient, sich bemerkbar machen. 

Dies Verhalten wurde mit einer Anordnung demonstriert, deren 
wesentliche Teile schematisch in Fig.1 abgebildet sind. Das in der 


\ 


Fig. 1. 
1 | | 
! IG! ah 


Figur mit D, bezeichnete Eisendrahtnetz denke man sich fiir die 
folgende Beschreibung entfernt; es ist hier eingezeichnet, da es im 
spaiteren Verlauf der Untersuchung gebraucht wird. 

Langsame Kathodenstrahlen wurden von dem Gliihdraht G aus 
Wolfram in der Mitte eines Glasgefifes erzeugt. Seine Zuleitungen 
aus Eisen waren durch die Haube eines Glasschliffes durch Einschmelz- 
stellen durchgefiihrt. Ein Drahtnetz D, und ein Eisenzylinder waren, 
fast sich beriihrend, an der inneren GefaSiwand angebracht und er- 
hielten ihre Zuleitungen durch die Gefabdecke durchgefihrt. Ein 
Glasrohr fiihrte iiber einen etwa 1m vom Gefa8 entfernten Glashahn 
zu einem Pumpensystem nach Volmer. Bis zum Absaugerohr hing 
das GefaB in einem elektrisch geheizten Thermostaten, mit dem sich 
Temperaturen bis 450°C erreichen lieBen, und von denen die zur Mes- 
sung benétigten bis 200°C vollkommen konstant gebalten werden 
konnten. Die Zuleitungen zu D,, D, und Z waren isoliert durch den 
Deckel des Thermostaten gefiihrt, desgleichen ein Thermometer. Zwei 
Akkumulatorenzellen groBer Kapazitaét lieferten den Glihdrahtheiz- 
strom, der in kleinsten Stufen reguliert werden konnte und demzufolge 
eine fein abstufbare Elektronenemission erméglichte. An Z lag stets 
ein geerdetes Siemens & Halske-Drehspulspiegelgalvanometer von 
10—° Empfindlichkeit, die durch einen Ayrtonschen Nebenschluf in 
Stufen herabgesetzt werden konnte. Zwischen Z und D, wurde 
durch Abzweigung eine Potentialdifferenz von 1/,;) bis 1 Volt so ge- 
legt, daB Z schwach positiv gegen D, war. Dann erreichen Z nur 
solche Elektronen, die eine merklich von 0 verschiedene kinetische 
Energie besitzen. Zwischen G und D, wurden Spannungen gelegt, 
die die Elektronen auf D, zu beschleunigten. Diese Beschleunigungs- 
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spannungen wurden von zehntel zu zehntel Volt mittels einer 
Potentiometerschaltung variiert. Die variablen Spannungen wurden an 
einem Nadirvoltmeter mit spiegelhinterlegter Skala parallaxenfrei ab- 
gelesen, das durch Vergleich mit einem genauen-Westonschen Instru- 
ment geeicht worden war. Die 
50 _ sia Sa ee sg Genauigkeit der Ablesung be- 
trug etwa !/,99, des gesamten 
MeBSbereiches. Alle Zuleitungen 
mit ihren Apparaten und Strom- 


quellen waren gut gegen Erde 
40 


isoliert. Der zur jeweilig ein- 
gestellten Temperatur gehérige 
Dampfdruckwert des Hg, das 
sich am Boden des GefaBes 


irke) ———> 


be befand und zuvor mehreren 
Ss Reinigungsprozessen unterwor- 
SN fen war, wurde einer Tabelle 
§ nach’ Hertz entnommen.  In- 
Sy folge des MHerausdestillierens 
$20 des Hg in das Absaugerohr 
& hinein waren die tatsachlich 
8 im Gefaé8 herrschenden Drucke 
N naturgem4f kleiner, als sie den 
S bei den betreffenden Tempera- 
ie turen aus der Tabelle abgelese- 
nen entsprachen. Jedoch kam 

es nur auf zeitlich konstante 

Druckverhialtnisse an. Es war 

5 so méglich, den oben erwaihnten 
Schliff zu verwenden, um den 

Gliihdraht bequem erneuern zu 

kénnen. Durch dfteres Erhitzen 


des GefaiBes auf 450°C, auf 
oe Rey 200 25 welcher Temperatur es eine 

halbe Stunde lang gehalten 
wurde, und durch gleichzeitige Titigkeit des Pumpensystems wurden 
die Metallteile im GefaéBe in weitgehendstem Mae entgast, so daB auch 
tagelanges Stehen der durch den Glashahn verschlossenen Apparatur 
keine Druckzunahme ergab, die mit dem Mac Leod von einer Empfind- 
lichkeit von 10~*mm Hg-Druck irgendwie feststellbar gewesen wire. 
Hierdurch und in Verbindung mit der in der Befestigung und Be-— 


1921] Uber die Anregungs- und Ionisierungsspannungen des Quecksilbers. 2]] 
handlung des Glihdrahtes beobachteten Sorgfalt war es moéglich, die 
Elektronenemission des Gliihdrahtes so konstant zu halten, daB der 
Galvanometerausschlag sich im Laufe einer halben Stunde nicht um 
Vj9mm auf der etwa 1,8m vom Galvanometer entfernten Skala 
anderte. 

Bestimmt man nach Erreichung konstanter Bedingungen mit 
dieser Anordnung und der beschriebenen Schaltung die Zahl der 
Elektronen, die tiber Z abflieBen, als Funktion der beschleunigenden 
Spannung, so erhalt man Kurven, von denen Fig.2 ein Beispiel zeigt. 
Der Elektronenstrom nimmt in ihr zu bis zu einem kritischen Wert 
der angelegten beschleunigenden Spannung, nimmt dann jah wieder 
ab, und dies Spiel wiederholt sich noch zwei weitere Male im Ab- 
stande von 4,9 Volt. Daf der Absolutwert der Spannungen am Orte 
der Maxima nicht ein Vielfaches von 4,9 Volt ist, wird bekanntlich 
durch die Anfangsgeschwindigkeit, mit der die Elektronen vom Gliih- 
draht emittiert werden, hervorgerufen; der Abstand zweier Maxima 
voneinander erlaubt jedoch die genaue Auswertung der kritischen 
Energie der Elektronen, bei der der unelastische Sto erfolgt. Bis 
zum dritten Maximum zeigt die Kurve nichts Neues. Geht man zu 
noch héheren Spannungen tiber, so wird, wie oben geschildert, der 
auf einer Weglinge gewonnene Energiezuwachs der Elektronen so 
groB, daB ein Teil der Elektronen unter dauernd elastischer Reflexion 
an den Atomen eine Geschwindigkeit von 6,7 Voltstrahlen erhalten 
kann, so da8 auch 4 = 1849 A-E. angeregt werden kann, und wir 
erhalten von dieser Feldstirke an nunmebr alle Kombinationen der 
Maxima, die 4,9 bzw. 6,7 Volt voneinander entfernt sind. Die Tabelle 1 
zeigt die Ubereinstimmung der Erfahrung mit der theoretischen Er- 
wartung. Als beobachtete Spannung sind die abgelesenen Maxima 
zuziiglich der Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen von 0,6 Volt 
angegeben. 

Will man bei gleichem Druck und gleichen Apparatdimensionen 
Geschwindigkeiten der Elektronen erhalten, die schon bei kleinen Ge- 
samtspannungen den 4,9 Voltwert wesentlich tibersteigen, so wird 
man dazu tibergehen, den Elektronen ihre Geschwindigkeit auf so 
kurzem Wege zu erteilen, dab auf diesem méglichst wenig Zusammen- 
stéBe mit Hg-Atomen liegen. Erst nachdem man den Elektronen 


ihre Geschwindigkeit gegeben hat, l48t man sie méglichst viele Zu- 


sammenstéBe mit den Atomen’ ausfiihren. Man erreicht das mit 
unserer Anordnung, indem man nahe am Gliihdraht das Drahtnetz D; 
einfiigt, das in der Fig. 1 schon eingezeichnet war, und die Haupt- 
beschleunigung zwischen G und D, vornimmt. In dem grofen Raume 


Ot, E. Einsporn, 
Tabelle 1. 
if 2. 3. 
Beobachtete Kombinationen aus a = 4,9 Volt AV 
Spannung und b = 6,7 Volt 
4,9 Volt | a = 4,9 Volt 0 Volt 
Di, (Oyen 
10,0 , | 2a = 98 , 025 
a--a0 = 1168 | 
| 20 ==019,400 
145 cy 3a = 14,7 , | —02-, 
1G 1c 2 G—1—) bi 6,500 5 | —0O4 , 
15,00; 96 = 183", — Ota 
Cy 4a = 19,6 , i OEM 
20,4 , 3b = 20,1 , eae ore 
21,0 , fae b= 214 ——tdoke 
22,9 , 2a+2b = 23,2 , er tal 
i es 5a 24,5 a8 | -+0,2 , 
Mittelwert 4 V = —0,1 Volt 


[v/4 


zwischen D, und D, werden die Elektronen nur schwach weiter be- 
schleunigt. Die Kurve der Fig. 3 zeigt Resultate, die nach dieser 
Methode bei dem gleichen Druck wie bei Kurve Fig. 2 erhalten 
wurden, Man sieht, da der 6,7-Voltsprung sich schon nach dem 


zweiten Maximum mit voller Deutlichkeit zeigt und da, wie aus der 
Tabelle 2 hervorgeht, von hier ab alle weiteren Kombinationen zwi- 


schen a — 4,9 Volt und b = 6,7 Volt eintreten. 


Tabelle 2. 
i 2. 3. 
Beobachtete Kombinationen aus @ = 4,9 Volt AV 
Spannung und b = 6,7 Volt 
4,9 Volt a = 14,9 Volt 0 Volt 
Oa Cres 
CHa ee, 2a oe 0 3 
110-5, a S116 —0,4 , 
13,5 , Dh eB Tae +01 , 
1457" 3a ea ee 0 = 
16:00 is 2a-+- .b = 16,5. , —0,5 , 
17 BS a+2b= 183 , —0,7 , 
10,8955 4a rap BN Se —03 , 
20, 2eae 3.0) 20h + 0,1 
21,2" Side 20. sot eee —0,2 i 
Mittelwert dV = — 0,2 Volt 


Ks ist leicht ersichtlich, daB aus solchen Messungen Schliisse auf 
die Wahrscheinlichkeit der quantenhaften Energieiibertragung in Ab- 
hangigkeit von der Geschwindigkeit der anregenden Elektronen ge- 
zogen werden kiénnen. Zur genauen Bestimmung dieses Ganges der 
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Ausbeute an wirksamen StéBen mit der Geschwindigkeit, den See- 
liger Anregungsfunktion nennt, ist die Form der Anordnung jedoch 
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nicht sehr geeignet, weshalb diese Form hier schon langere Zeit mit 
einer anderen Methode studiert wird. 

Bestimmung der Ionisierungsspannung des Quecksilbers 
zur Abspaltung eines Elektrons. Die wahre Ionisierungsspannung 
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des Hg-Dampfes wurde zuerst von Tate!) zu 10+0,3 Volt ermittelt, 

wiihrend aus der Grenzwellenlinge der Absorptionsserie 4 = 1188 AcE 
sich 10,39 Volt berechnet aus der Beziehung nach Bohr’), wenn man 
fiir h = (6,545 + 0,009).10—2 erg . sec und fiir e = (4,774 + 0,004). 10—7° 
e.s. einsetzt. Hughes und Dixon’) fanden den Wert 10,15 Volt und 
Bishop‘) gibt 10,27 Volt an. Bergen-Davis und Goucher’), 
denen es gelang, durch geeignete Schaltung zwischen wirklicher Stof- 
ionisation und der durch den photoelektrischen Effekt an der Auf- 
fangelektrode: erzeugten Leitfahigkeit zu unterscheiden, fanden als 
Wert der Ionisierungsspannung den Betrag von 10,3 Volt. Die 
experimentell gefundenen Werte der Ionisierungsspannung des Queck- 
silbers passen sich, wie man sieht, dem nach der Bohrschen Theorie 
errechneten Wert gut an, jedoch sind die Abweichungen der Mes- 
sungen der einzelnen Autoren voneinander noch zu gro, um solche 
Messungen zu einer experimentellen Bestimmung des Wertes von h 
benutzen zu kénnen. AuSerdem bestehen noch gewisse methodische 
Bedenken, die durch eine méglichst sorgfaltige Messung der Ionisie- 
rungsspannung der Hg-Atome geklairt werden sollten. Wir bestimmten 
die Ionisierungsspannung mit der gleichen Apparatur, die zur Fest- 
legung der Anregungsspannung gebraucht wurde, und mit folgender 
Schaltung: Zwischen dem Gliihdraht G und dem Drahtnetz D, werden 
die Elektronen auf etwa 1 bis 2 freien Weglangen durch ein elek- 
trisches Feld beschleunigt. Zwischen D, und D, werden sie durch 
eine 0,1 bis 1 Volt groBe Potentialdifferenz schwach verzégert. Zwischen 
D, und Z liegt eine groBe Spannung, die gréBer ist als der Maximal- 
wert der beschleunigenden Spannung, in einer solchen Richtung, daS 
die Primarelektronen zuriickgeworfen werden und den Zylinder Z 
nicht erreichen kénnen. Ist die beschleunigende Spannung gleich der 
der Ionisierung oder gréfer als diese, so werden beim ZusammenstoB 
der Elektronen mit den Gasatomen zwischen D, und D, positive 
Ionen gebildet, die auf den Auffangezylinder Z ¢ezogen werden und 
_ ihn positiv aufladen. Eine positive Aufladung von Z erfolgt aber 
auch schon dann, wenn die Geschwindigkeiten der Elektronen beim 
Zusammensto8 mit den, Atomen die Resonanzspannung tiberschreiten. 
Das ultraviolette Licht ergibt, wie oben ausgefiihrt, einen Photoeffekt 


1) J..T. Tate, Phys. Rev. 7, 636, 1916; 10, 81, 1917. 

*) N. Bohr, Phil. Mag. 26, I, 476, 857, 1913; 27, 506, 1914; 29, 332, 1915; 
30, 394, 1915, 

8) Hughes u. Dixon, Phys. Rev. 10, 495, 1917. 

4) F. M. Bishop, Phys. Rev. 10, 244, 1917. 

5) B. Davis u. F. 8S. Goucher, Phys. Rev. 10, 101, 1917. 
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a Auffangezylinder, also einen positiven Strom. Tragen wir nun 
diesen positiven Strom als Funktion der beschleunigenden Spannung 
auf, so werden wir an den Stellen der Spannung, an denen ein licht- 
anregender, energieverbrauchender oder ein das Atom ionisierender 
StoB erfolgt, ein stirkeres Ansteigen des Stromes, in der Strom- 
spannungskurve einen Knick bemerken, der beim Einsetzen der Ioni- 
sation am stirksten ist. Wir wollen von allen lichtanregenden Stéen 
der Elektronen, die in der Arbeit von Franck und Einsporn 1) be- 
schrieben und griéftenteils gedeutet sind, nur die beiden stiirksten 
zur Kichung des das Hintreten der Ionisation anzeigenden Knickes 


Fig. 4. 
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benutzen. Das sind die beiden vorher beschriebenen und gemessenen 
Anregungsspannungen von 4,9 und 6,7 Volt. Fig. 4 gibt eine so ge- 
messene Stromspannungskurve wieder. Der Anfang der Kurve ist 
im vergroBerten MaBe aufgetragen, um die’ zur Hichung dienenden 
Knicke 4,9 und 6,7 Volt sichtbar zu machen. Die [onisation, die in 
der nach diesen Eichpunkten korrigierten Skala bei 10,38 Volt liegt, 
ist so stark, daS bei Steigerung der angelegten Spannung um 1/9, Volt 
das Galvanometer um etwa 50 Skalenteile seinen Ausschlag ver- 
gréBert. Vor dem Einsetzen der Ionisation steigt der Strom schon 
schneller an; die Stromspannungskurve ist stark gekriimmt. Diese 
Kriimmung ist teils durch Ionisation der wenigen Elektronen, die 


Pa 


1) J. Franck u. E. Einsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920. 
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eine besonders stark von der mittleren Geschwindigkeit abweichende 
Geschwindigkeit besitzen, teils jedoch durch die Haufung der Linien 
an der Seriengrenze bedingt, wie in der 6fters zitierten Arbeit von 
Franck und Einsporn gezeigt wurde. Die Jonisierungsspannung 
betrigt nach einer grofen Zahl von Messungen 10,38 + 0,05 Volt, 
woraus sich unter Benutzung des Millikanschen1) Wertes 
e = (4,774 + 0,004).10-%e. s. fiir h = (6,593 + 0,064) .10—* erg.sec 
ergibt. Der Wert ist etwas gréBer als das Resultat der vorliegen- 
den Prizisionsbestimmungen und auch ungenauer als dieses, zeigt 
jedoch, wie gut auch im optischen Gebiet die Bohrsche Frequenz- 
gleichung gilt. Man kann die Genauigkeit der Angabe der Ioni- 
sierungsspannung noch steigern, wenn man die Lage der Eichpunkte 
aus der h.v-Beziehung berechnet, da die relativen Abstande der 
Eichpunkte vom JIonisationsknicke auf 0,05 Volt festliegen. Setzt 
man h = (6,545 + 0,009). 10—-*"erg.sec ein und e = (4,774+ 0,004) 
.10-%e.s., so ergibt sich 10,35-+0,05 Volt als Jonisierungsspannung. 
Die Rechnung bedeutet nichts anderes als eine experimentelle Nach- 
priifung der Lage der Seriengrenze aus der bekannten Lage der An- 
fangsglieder der Serie. 

Es wurden ferner auch Messungen nach dem Verfahren von 
Goucher und Davis”) ausgefiihrt; dazu wurde folgende Schaltung 
benutzt: Die zwischen G und D, beschleunigten Elektronen kommen 
in das Feld zwischen D, und D,, welches ein die Elektronen bremsendes 
ist und an Spannung stets gréBer als die beschleunigende sein muB. 
Zwischen D, und Z liegt 1 bis 2 Volt Potentialdifferenz so, da D, 
Kathode ist. Ein Photoeffekt an D, und Z wird sich daher als eine 
negative Aufladung von Z auBern; zwischen D, und D, erfolgende 
ionisierende StéBe werden dagegen Z positiv aufladen. Fig. 5 gibt 
ein Bild einer MeBreihe nach dem Verfahren von Goucher und 
Davis. Man erkennt, da8 die Ionisation bereits schon bei 9,0 bis 
9,5 Volt sich zeigt, bezogen auf 4,9 Volt als Eichpunkt. Die Er- 
_ klérung fiir das scheinbar zu friihe Einsetzen der Ionisation liegt 
darin begriindet, daS man die Wirkung der am Drahtnetz D, elek- 
trisch ausgelésten Elektronen, die zum groBen Teil durch das zwischen 
den Drahtnetzen liegende starke Feld in Richtung auf D, beschleunigt 
werden, nicht beriicksichtigt hat. Wie schon in der Arbeit von 


Thea Kriiger’) gezeigt wurde, ionisieren diese sekundiren Elek- | 


tronen ihrerseits unter der Wirkung des starken Bremsfeldes und 


1) Millikan, Phil. Mag. 87, 1, 1917. 
*) B. Davis u. F. 8. Goucher, Phys. Rev. 10, 101, 1917. 
3) Thea Kriiger, Ann. d. Phys, 64, 288, 1921. 
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geben so zu Tauschungen Anla8. Wir weisen auf diesen Punkt des- 
halb besonders hin, da er neuerdings éfters in der Literatur zu 
alschen Schliissen gefiihrt hat. 
Bestimmung der Jonisierungsspannung zur Fortnahme 
ier Elektronen. Als nichster fiir eine Untersuchung nach 


di 1 Verfahren wichtiger Punkt erschien die Fixierung der Ioni- 
sie: ‘spannung, bei der zweifach positiv geladene Ionen gebildet 
werden. Das besondere Interesse, das in der Festlegung dieses Punktes 
hegt, ist ‘arch den optischen Verschiebungssatz von W. Kossel und 
A. Sommerfeld?) gegeben. Dieser bringt das Funkenspektrum 


(Dupletspe rum) des Quecksilbers mit der Bildung doppelt geladener 


Fig. 5. 
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Ionen in denselben Zusammenhang, in welchem das Absorptions- 
spektrum des normalen Quecksilbers mit der Bildung einfach ge- 
ladener Tonen steht. Die hierauf beziigliche Untersuchung hat jedoch 
kein eindeutiges Resultat ergeben. Die Untersuchungsmethode war 
die gleiche wie die zur Festlegung der Ionisierungsspannung einfach 
geladener Ionen. Die mit jener Methode gewonnenen Stromspannungs- 
kurven wurden einfach bis zu 50 Volt hin fortgesetzt. Die zahl- 
reichen Stromspannungskurven, die bei’ den verschiedensten Dampf- 
drucken aufgenommen wurden, und die im groBen und ganzen den 
gleichen Verlauf aufweisen, seien durch die Fig. 6 vertreten, die bei 
etwa 0,8mm Dampfdruck des Quecksilbers aufgenommen wurde.~ Der 
Anstieg auf der Abszissenachse stellt den Beginn der ersten Ionisation 


1) W. Kossel u. A. Sommerfeld, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 1919. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. V. 15 


Fig. 6. 
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bei 10,38 Volt vor. Richtungsiinderungen im Kurvenverlauf bemerken 
wir dann in der Gegend von 17 Volt. Doch kann man diesen Punkt 
wohl nicht als den der zweifachen Ionisierung ansehen. Denn einmal 
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sollte man annehmen, da er mehr als das Doppelte der einfachen, 

also mindestens 20,76 Volt betragen wiirde, und zweitens waren diese 

Messungen zu einer Zeit ausgefiihrt worden, in welcher das zu den 

endgiiltigen Messungen benutzte Entladungsrohr erst kurze Zeit unter 
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Vakuum stand, so da8 der Verdacht auf das Vorhandensein von Gas- 
resten, wie Wasserstoff und Stickstoff, die ihre Ionisierungsspannung 
in der Gegend von 17 Volt haben, hier besonders nahe liegt. Ein 
weiterer Knick fand sich bei allen untersuchten Kurven dieser Art 
in aer Gegend um 42 Volt herum. Genauer als auf +2 Volt lieS 
sich dieser Punkt leider nicht feststellen. Ob bei dieser Spannung 
von 42 + 2 Volt derjenige Punkt sich bemerkbar macht, bei dem 
zweifach positiv geladene Ionen gebildet werden, méchten wir offen 
lassen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde neben der Anregungsspannung der Resonanzlinie 
2536,7 A-E. des Quecksilbers bei 4,9 Volt auch diejenige der Linie 
1849 A.-E. t 6,7 Volt nach dem Verfahren des unelastischen Elek- 
tronenstoBes _ ater geeigneten Bedingungen bestimmt. 

2. Es wi :de ein méglichst genauer Wert der Jonisierungsspan- 
nung bestimmt unter Benutzung der Resonanzspannungen von 4,9 und 
6,7 Volt als Eichpunkte. Es ergab sich ein Wert von 10,38+0,05 Volt, 
woraus fiir das Wirkungsquantum h = (6,593 + 0,064). 10-27 erg . sec 
folgt. 

3. Es wurde ein Versuch unternommen, die Jonisierungsarbeit 
zur Bildung doppelt positiv geladener Ionen festzulegen; jedoch wurden 
keine sicheren Resultate erzielt. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. Franck fiir 
die Anregung zu der vorliegenden Arbeit und das rege Interesse 
daran meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Kaiser Wilh.-Inst. f. phys. Chemie, Abtlg. f. Phys., April 1921. 
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Uber Umwandlungen an Metallegierungen. 
Von F, Hauser. 
(1. Mitteilung.) Mit sieben Abbildungen, (Hingegangen am 14, April 1921.) 


Bei einer groBen Zahl von Metallen und Metallegierungen treten 
bekanntlich nach dem Erstarren Umwandlungen auf, bei denen aus 
dem urspriinglichen ,,Erstarrungsgefiige* durch Kristallisationsvorgange 
ein anderes, das ,,Umwandlungsgefiige“ entsteht1). Diese Umwand- 
lung spielt bei der technischen Verwertung unter Umstinden — so 
besonders bei den Eisen-Kohlenstoff-Legierungen — eine grofe Rolle, 
da sie je nach ihrem Verlauf die mechanischen Higenschaften beeinfluBt. 

Auf den Vorgang der Umwandlung sowie seinen Verlauf schlieSt 
man aus Abkiihlungskurven oder Voluminderungen in ihrer Abhangig- 
keit von der Temperatur, endlich auch aus mikroskopischen Gefiige- 
bildern, wie man sie bei verschieden schnellem Abkiihlen sowie durch 
Anwendung verschiedener Atzverfahren und VergréBerungen erhilt. 

Alle diese Verfahren sind mehr oder weniger indirekt. Es erschien 
daher von Interesse zu versuchen den Vorgang der Umwandlung 
unmittelbar unter dem Metallmikroskop 2) zu verfolgen. 

Technische Legierungen kamen hierfiir infolge ihrer hohen Um- 
wandlungstemperaturen (z. B. bei Eisen je eine Umwandlung bei 900° 
und bei 780°) zunichst nicht in Frage. Aus Untersuchungen von 
E. Wiedemann?) u. a. ist uns jedoch bekannt, daB das Rosesche 
Metall (48,9 Gewichtsteile Bi, 23,6 Sn und 27,5 Pb) und ihm verwandte 
leicht schmelzbare Legierungen in besonders hohem Ma&e derartige 
Umwandlungen bei leicht zuginglichen Temperaturen zeigen. Eine der- 
artige Legierung (Pb; Bi, Sn,) verwandte ich daher zu meinen Versuchen. 

Von dieser Legierung wurde zunichst cine Abkihlungskurve 
(Fig.1) aufgenommen. Sie zeigt bei etwa 112° und 97° je einen Er- 
starrungspunkt und nach dem Erstarren bei etwa 46° beginnend einen 
langsameren Verlauf der Abkiihlung, der eine Zeitlang anhalt. Bei 
46° beginnt also die Umwandlung. 

Um diese unmittelbar festzustellen, beobachtete ich zuniichst die 
Oberfliche der Legierung wihrend des Erstarrens und weiteren 
Abkiihlens unter einem 10,5fachen Binokular- Lupen-Mikroskop fir 

1) Vgl. u. a. Marten s-Heyn, Materialienkunde fiir den Maschinenbau. 
Berlin, Springer, 1912. 

*) Zu den im folgenden beschriebenen Versuchen diente ein grofes Metall- 


mikroskop mit Kamera von Leitz, Wetzlar, das aus Mitteln beschafft ist, welche 
vor langerer Zeit vom Elizabeth-Thompson-Science-Fund in entgegen- 


kommender Weise dem phys. Inst. der Universitét Erlangen iiberwiesen wurden, — 


3) E. Wiedemann, Wied. Ann. 8, 237, 1878. 
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stereoskopisches Sehen (Leitz, Wetzlar). Als Lichtquelle diente diffuses 
Tageslicht. Bei dem Erstarren ist bemerkenswert, da dieses an- 
scheinend zum mindesten teilweise nicht kontinuierlich, sondern ruck- 
weise erfolgt. Bei geeigneter Richtung des auffallenden Lichtes sieht 
man nimlich in mehr oder weniger 
schneller Aufeinanderfolge bald hier 
bald dort reflektiertes Licht wie Fiink- 
chen in verstirktem Mae aufblitzen. 
An den betreffenden Stellen ist dann 
stets ein Fortschreiten der Erstarrung 
festzustellen, das mindestens ein klei- 
nes Kristallk6rnchen, wahrscheinlich 
aber mehrere umfaBt. Ihre Erstarrang 
mu also plétzlich erfolgt sein, was 
nur eine Folge von vorheriger Unter- 
kihlung sein kann!). Die Umwandlung 
nach dem Erstarren konnte jedoch auf 
diese Weise nicht sicher festgestellt 
werden; ebensowenig bei Beobachtung 
der Oberfiache mit starkeren Ver- 
gréherungen mittels des Metallmikro- 
skops. Da auch durch Beobachten 
einer unmittelbar nach dem Erstarren 
und Erkalten hergestellten Schliff- _ 
fliche oder durch Herstellung solcher Schliffflachen zu verschiedenen 
Zeiten nach dem Erkalten ein Ergebnis nicht zu erzielen war, zeigten 
diesbeziigliche Untersuchungen von H. Richter?). Auch von einem 
Schmelzen auf Glas in einem auf das Metallmikroskop gestellten 
elektrischen Ofen und Beobachten der auf dem Glas ruhenden 
Metallfiache wahrend des Abkiihlens war nach seinen Untersuchungen 
aus verschiedenen Griinden (EinschlieBen zahlreicher Luftblasen, An- 
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1) Dieselbe Erscheinung hatte ich schon vorher bei einem Zinnamalgam 
beobachtet. Bemerkenswert war bei diesem Amalgam ferner, da®B wahrend seiner 
Abkiihlung das sogenannte Zinngeschrei zu vernehmen war (vgl. C. Drewitz, 
Inaucuraldissertation Rostock 1902, 8. 26, wo das Auftreten 4hnlicher Gerausche 
bei der Abkiihlung Roseschen Metalls und ihm verwandter Legierungen be- 
schrieben ist). Meine Versuche mit Amalgamen hatten ebenfalls den Zweck, Ge- 
fiigeianderungen zu beobachten. EHinen Bericht tiber Hegebnisse dieser noch nicht 
abgeschlossenen Versuche behalte ich mir vor. Hier sei nur noch erwihnt, daB 
bei einem Zinnamalgam, das auch bei Zimmertemperatur neben festen Bestand- 
teilen noch fliissige enthalt, durch Abzentrifugieren der letzteren ein wertvoller 
Einblick in den Bau der ersteren erzielt wurde. Es ist beabsichtigt, dieses Ver- 
fahren weiter auszubauen, insbesondere durch Verwendung eines heizbaren Zen- 
trifugengefaBes zur Untersuchung von Erstarrungsvorgangen heranzuziehen. 

2) H. Richter, Dissertation Erlangen 1921, noch ungedruckt. 
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haften am Glas, Reflexion des Lichtes durch das Glas und damit 
stérender Lichtschleier iiber dem Bild) ein gutes Ergebnis nicht zu 
erwarten. Ich beobachtete daher freie Metallflachen, die ich mir 
durch GieBen auf Glas?) hergestellt hatte. Hierzu wurde auf eine 
Glasplatte eine konische Gipsform mit ihrer weiteren Offnung gelegt, 
die ihrerseits mittels eines Korkes durch GieBen auf eine Glasplatte 
in einem kurzen Rohrstiick hergestellt worden war. Die Glasplatte 
mit der auf ihr stehenden Form wurde beim Giefen zur besseren 
Wirmeableitung auf eine Metallplatte gelegt, da sich das Metall bei 
langsamer Abkiihlung bei dem unteren Erstarrungspunkt vielfach von 
der Glasplatte abléste und die Oberfliche rauh wurde. In das Metall 
wurde eine kurze, enge, méglichst diinnwandige, unten geschlossene 
Glasréhre eingesetzt, in die sofort nach dem Erstarren des Metalls 
die eine Létstelle eines Thermoelements eingesetzt wurde. Zeigte 
dieses an, da die Abkiihlung bis unter den unteren Erstarrungspunkt 
fortgeschritten war, so wurde die Glasplatte abgelést und das Metall- 
stiick aus der Form genommen. Es zeigte dann eine — bis auf 
einige Blaischen oder bei dem unteren Erstarrungspunkt rauh ge- 
wordene Stellen — vollkommen spiegelnde Fliche, die wahrend der 
weiteren Abkiihlung des Stiickes mit dem Metallmikroskop beobachtet 
wurde. In das eingeschmolzene Glasréhrchen wurde wieder das 
Thermoelement gesteckt. Die Einstellung des Mikroskops auf die 
spiegelnde Flache erfolgte mittels der geringen auf ihr befindlichen 
und als kleine schwarze Flecke erscheinenden Stérungen, wobei eine 
Stelle ausgesucht wurde, welche méglichst wenige aufwies. 

Nach: einiger Zeit zeigten sich in der helleuchtenden glatten 
Flache vereinzelte warzen- oder pockenahnliche Gebilde (Fig. 2), die 
bei etwas schrig auffallendem Licht hell auf dem dunklen Grunde 
der das Licht dann nicht in das Objektiv reflektierenden spiegelnden 
Metallflache erschienen. Sie nahmen rasch an Zahl und Gréfe zu, ver- 
wuchsen miteinander (Fig. 3) und verwandelten schlieBlich die ganze 
Flache in eine grobrauhe, die deutlich kristallinische Struktur auf- 
wies (Fig. 4, noch besser Fig. 5, die einer anderen Versuchsreihe ent- 
stammt, bei der die Umwandlung infolge Verzigerung der Abkiihlung 
in einem elektrischen Ofen sehr langsam vor sich gegangen war; vgl. 
auch weiter unten. Die Fig. 2 bis 4 zeigen demgegeniiber den Ver- 
lauf der Umwandlung an ein und derselben Stelle). Die Umwandlung 


1) Besonders geeignet erwiesen sich hierzu unbrauchbare photographische 
Platten, auf deren Glasseite man go$, da die auf der anderen Seite befindliche 
Gelatineschicht bei einem Springen der Platte in der Regel die Stiicke zusammen- 
hielt und so ein Auslaufen der Form verhiitete. \ 
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der Oberfliiche war bei einer Reihe derartiger Versuche stets in 10 
bis 45 Minuten abgeschlossen. Gelegentlich — und zwar wohl dann, 
wenn die mit Ausdehnung verkniipfte Umwandlung vom Metallinnern 
gegen die betreffende Stelle der Metallflache fortschritt — bildeten sich 
in letzterer Risse, wie die Fig. 6 zeigt. Die simtlichen wiedergegebenen 
Aufnahmen sind mit einem Mikrosummar von 42mm Brennweite bei 
36facher Vergréferung hergestellt. 
Betrachtet man die Metallflache nach 
der Umwandlung mit dem unbewaff- 
neten Auge, so sieht man, daB sie 
zwar vollkommen blank geblieben (in 
keiner Weise oxydiert), aber uneben 
geworden ist, so daf kein scharfes 
Spiegelbild mehr zustande kommt. 
Die Temperatur, bei der die Um- 
wandlung begann, ergab sich zueinigen 


Biow7. 


40° Um sie genauer festzustellen, 
wurde die Abkihlungsgeschwindigkeit verzégert. Elierzu diente der 
in Fig. 7 dargestellte elektrische Ofen. : 


Auf einem Messingzylinder Z ist die Heizwicklung W (44 Ohm, 3 Amp.) 
angebracht. Unten ist an den Messingzylinder ein kraftiger Messingboden B 
geschraubt, in dem sich eine Offnung O befindet, die etwas kleiner ist als die 
Bohrung des Messingzylinders Z. In letzteren ist auf das dadurch entstehende 
Sims ein Glimmerring A gelegt, auf dem das Metallstiick M steht. Nach auBen 
ist die Offnung O in dem Boden B durch eine planparallele Glasplatte G ver- 
schlossen, einen Objekttrager, der in einer schragen Rinne mit beiderseitigem 
Falz eingeschoben ist. Die Neigung der Rinne ist durch Ausprobieren so be- 
stimmt, da bei scharfer Hinstellung auf das Objekt M kein an der Glasplatte 
G refiektiertes Licht in das Objektiv gelangen kann, wodurch jede Tribung 
der Bilder vermieden wird. Oben ist der Ofen mit Asbest (4) verschlossen, 
durch den die fiir das Thermoelement bestimmte, in das Metallstiick M ein- 
geschmolzene Glasréhre 7' ein Stiickchen nach auSen ragt. Um Warmeableitung 
in den Objekttisch méglichst zu vermeiden, wird unter den Ofen ein Ring J aus 
hitzebestandigem Isoliermaterial gelegt. 


Zur Beobachtung in diesem Ofen wurde das Metall wie oben 
beschrieben gegossen, bei etwa 70 bis 80° aus der Form genommen 
und in den auf diese Temperatur vorgewairmten Ofen gebracht. Die 
Temperatur wurde dann etwa drei Stunden auf rund 72° gehalten. 
Die vorher glatte Metallflache zeigte danach zahlreiche kleine Risse 
und stellenweise Vertiefungen. Letztere ahnelten solchen, wie sie mit- 
unter beim Durchgang der Temperatur durch den unteren Erstarrungs- 
punkt sich bildeten. Die oben beschriebenen Umwandlungserschei- 
nungen traten jedoch nicht ein. Die Verainderung der Oberflache ist 
hier wohl darauf zuriickzufiihren, da8 bei der verhaltnismaBig nahe 
dem unteren Erstarrungspunkt gelegenen Temperatur ein Wachsen 
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der Kristallkérmer eintrat. Jedenfalls hatte die spiegelnde Oberfliche 
bei hinlanglicher Dauer dieser Erwarmung sich in eine der frei, d. h. 
ohne Anhaften an Glas, erstarrten Oberfliche Ahnliche verwandelt, 
was jedoch nicht als eine allotrope Umwandlung anzusehen wiire. 
Das Metallstiick wurde nunmehr ganz langsam abgekiihlt. Dreiviertel 
Stunden nach Beginn der Abkihlung war die Temperatur auf 51° 
gesunken, ohne dafi eine weitere wahrnehmbare Anderung der Ober- 
fiche eintrat. Nach weiteren 20 Minuten betrug die Temperatur 45° 
und es begann nun an einigen Stellen, von den bisherigen Ober- 
flachenanderungen sich deutlich unterscheidend 1), die oben beschriebene 
Umwandlung, die langsam fortschritt und innerhalb */, Stunden die 
ganze Flache iiberzog. Von Beginn der Umwandlung an stieg die 
Temperatur des Metallstiickes innerhalb einer halben Stunde langsam 
auf 46° und behielt diese auch waihrend der Umwandlung bei, obwohl 
der durch den elektrischen Ofen flieBende Strom auf die Stirke ein- 
reguliert war, bei der ein Vorversuch mit einem Bleistiick nur. eine 
Temperatur von 41° ergeben hatte. 46° hatte sich aber aus der 
Abkiihlungskurve als Umwandlungstemperatur ergeben. Die direkte 
mikroskopische Beobachtung liefert also dasselbe Ergebnis 
wie der thermische Versuch und bestatigt damit unmittelbar 
die aus diesem gezogenen Schliisse. 

Kihlte man das Metall nach dem Erstarren in kaltem Wasser 
plétzlich ab, so wurde dadurch die Umwandlung der spiegelnden Flache 
sehr beschleunigt, was mit den Beobachtungen von E. Wiedemann 
(a. a. O.) mittels thermischer Methoden iibereinstimmt. Einmal blieb 
jedoch eine kleine Stelle am Rande spiegelnd und wandelte sich dann 
bei Zimmertemperatur langsam im Verlauf mehrerer Stunden um. Es 
blieb also hier das Erstarrungsgefiige zunichst teilweise erhalten, eine 
beim Abschrecken technischer Metalle vielfach beobachtete Erscheinung. 

Die thermischen Methoden lassen darauf schlieBen, da8 bei dem 
Wiedererwairmen des umgewandelten Metalls eine Riickumwandlung 


1) Der Unterschied der beiden Arten der Oberflicheninderung lieB sich 
nach Beendigung des Versuchs sehr deutlich mittels des oben erwaéhnten bino- 
kularen Mikroskops feststellen, wobei als Lichtquelle wieder diffuses Tageslicht 
diente. Die bei den hohen Temperaturen eingetretene Anderung erscheint wie 
zahllose kleine, scharf begrenzte Vertiefungen, welche die spiegelnde Flache 
unterbrechen. Die bei 46° eingetretene Anderung besteht dagegen aus kleinen 
und kleinsten flachgewélbten Buckeln und Vertiefungen, die einander wie Wellen 
einer Wasseroberflache iiberlagern und wie diese nur eine Verzerrung, nicht 
aber Unterbrechung der Spiegelung bewirken. LaSt man das Licht streifend 
auffallen, so sieht man die erstgenannten Anderungen hell auf dunklem Grunde, 
14Bt man dagegen das Licht so auffallen, daB es von der Gesamtflache refiektiert 
wird, so erscheinen sie wie im Metallmikroskop dunkel auf hellem Grunde. 


226 F. Hauser, [v/4 


bei der Umwandlungstemperatur bzw. bei einer hoheren als diese ein- 
tritt. Ich versuchte auch diese Riickumwandlung sichtbar zu machen. 
Es muSte dies mittels einer spiegelnden Fliche an dem umgewandelten 
Metall méglich sein. Es gelang auch, ohne zum Polieren greifen zu 
miissen, durch GieBen auf frisch gespaltenem Glimmer und Ablésen 
desselben erst nach der Umwandlung eine geniigend groBe derartige 
Fliche zu erhalten, wihrend sich vom Glas das Metall bei der Um- 
wandlung stets nahezu vollstindig abléste und dann die umgewandelte 
Fliche zeigte. Der auf Glimmer erhaltene Spiegel des umgewandelten 
Materials wurde nun langsam bis auf 62° erwairmt, ohne daB eine 
Anderung der Oberfliche kenntlich geworden wire. Hatte sich die 
Riickumwandlung trotzdem vollzogen, so war bei einer nunmehr 
folgenden Abkiihlung eine neuerliche Umwandlung zu erwarten. Dem- 
entsprechend wurde nun bis auf 34° abgekihlt, wobei zwar geringe 
Verainderungen an der Fliche eintraten, ohne da8 jedoch in bestimmter 
Weise feststellbare Umwandlungserscheinungen sich zeigten. Hierauf 
wurde schnell auf 92° erwarmt und dann wieder abgekiihlt. Wahrend 
der Erwarmung trat keine weitere Anderung der Flache in Erscheinung. 
Wahrend der Abkiihlung trat sie jedoch ein, nur zeigte der End- 
zustand eine etwas feinere Struktur als sie sonst dies Umwandlung 
hervorgerufen hatte. Man darf daraus vielleicht schlieBen, da die 
Riickumwandlung zwischen 62 und 92° stattfindet, unmittelbar jedoch 
nicht nachweisbar ist, sondern erst durch eine neuerliche Umwandlung 
sich verrit. Dieses Ergebnis wiirde hinsichtlich der Temperaturgrenzen 
mit Ergebnissen in Kinklang stehen, die HK. Wiedemann (a. a. O.) 
fiir Rosesches Metall durch Messung der Volumenanderungen erzielte; 
ich méchte es jedoch nur als ein vorliufiges ansehen. 

Ergebnis. Es ist gelungen die Umwandlung einer bei héheren 
Temperaturen bestandigen Modifikation einer Legierung in eine bei 
niedrigeren Temperaturen bestindige mit dem Metallmikroskop zu ver- 
folgen und ihren Verlauf photographisch aufzunehmen1). Damit ist 
eine unmittelbare Bestatigung der aus thermischen Methoden gezogenen | 
mittelbaren Schliisse gegeben. Ferner ist damit die Méglichkeit eines 
genaueren Studiums des Mechanismus der Umwandlungen durch 
weiteren Ausbau der mikrophotographischen Methode geboten. Zu 
diesem Zwecke sollen die Versuche unter gleichzeitiger Anwendung 
thermischer Methoden und réntgenspektrographischer Verfahren fort- 
gefiihrt werden. 


1) Nahezu alle geschilderten Beobachtungen sind auch photographisch fest- 
gehalten worden. Eine Wiedergabe der Aufnahmen wiirde jedoch zu hohe 
Kosten verursachen. 


1921] Uber Umwandlungen an Metallegierungen. DOT 


Eine einfache 
wahrscheinlichkeitstheoretische Betrachtung 
zur allgemeinen Relativitatstheorie. 


Von E. I. Gumbel. 


(Eingegangen am 15. April 1921.) 


1. Man habe eine Kugel vom Radius R, auf der n kleine Kreise, im 
folgenden in Analogie der Bezeichnungsweise des Herrn Pé6lya (s. unten) 
Konfetti genannt, mit dem Radius @ willkiirlich liegen, jedoch derartig, 
daB nicht zwei einen Punkt gemeinsam haben. Wir fragen nach der 
Wahrscheinlichkeit, da8 vom Mittelpunkt eines beliebigen Konfetti 
ein gréBter Kreis gezogen werden kann, derartig, daB er auf seinem 
Weg um die Kugel, kein einziges anderes Konfetti trifft. Besonders” 
interessiert uns der Fall, daB dabei der Radius # der Kugel und die 
Zahl n der Konfettis sehr gro8 wird. 

Wir betrachten aber nicht das vollstandige Problem, das gewisse 
Ahnlichkeiten mit der kinetischen Theorie der stark komprimierten 
Gase aufweist, sondern nehmen von vornherein an, da die Konfettis 
nicht sehr dicht liegen, so daB man sie als ganz beliebig verteilt 
annehmen kann. Wenn aber die Konfettis einander auch tiberdecken 
kénnen, so sind die Wahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen Konfettis, 
eine bestimmte Lage einzunehmen, voneinander unabhangig. Dabei 
nehmen wir eben an, daf die Uberdeckungen so selten vorkommen, 
daS man sie vernachlassigen kann. 

Man betrachte zunichst nur zwei Konfettis und berechne die 
Wahrscheinlichkeit, da8 ein vom Mittelpunkt des einen Konfetti aus- 
gehender gréBter Kreis das andere nicht trifft. Halt man das eine 
fest, so kann der Mittelpunkt des andern, abgesehen von einer kleinen 
Kugelkalotte in der Umgebung des ersten, jede Lage auf der Kugel 
einnehmen. Demnach ist als Mai der méglichen Falle die Kugel- 
oberflache zu nehmen. Denn die kleine Kugelkalotte kann gegenitiber 
der Oberfliche der Kugel vernachliassigt werden. Das Ma der még- 


lichen Fille ist also igs 


Das MaB der giinstigen Faille ist die Lage des Mittelpunktes des 
zweiten Konfettis auf der ganzen Kugel, abgesehen von einem Giirtel 
von der Breite 29. Seine Oberfliche betragt, wenn man @ gegen RK 
vernachlassigt, 202Rm. 
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Demnach ist die Wabhrscheinlichkeit, daB ein von einem Konfetti aus- 
gehender gréfter Kreis das andere Konfetti nicht trifft, 
4uRh?—40a RO _ Tees 
4a R? R 
Hieraus folgt, mit der oben besprochenen Vernachlissigung, die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daB auf einen von einem bestimmten Konfetti 
ausgehenden gréSten Kreis kein anderes Konfetti zu liegen kommt 


Bie ae sia eV 
Wei (1 £) 


Uns interessiert besonders der Fall, daB R und n sehr gro8 sind. 
Fihrt man die Dichte 6 der Konfettis ein, so ist 


n=4 xo. 
Wenn aber 
. o<R 
so ist angendhert 
ene 
—7 aigake 


also die gesuchte Wabhrscheinlichkeit 

w= e—4uGR.o. 
Fiir den Fall der Ebene hat Herr Pélya das entsprechende Problem 
unter dem Titel ,,Zahlentheoretisches und Wabhrscheinlichkeitstheo- 
retisches tiber die Sichtweite im Walde“ im Archiv der Mathematik 
und Physik, 27. Band, Heft 3/4, bereits gelést. 

2. Im folgenden soll unser Problem mit den erwahnten Ein- 
schrankungen auch fiir den Fall einer Kugel im vierdimensionalen 
Raum betrachtet werden. Die dreidimensionale Oberfliche einer 
solchen Kugel betrigt 2 Ren. 


Dies ist als Ma der méglichen Falle zu betrachten. Das MaB der 
giinstigen Falle ergibt sich, wenn man beachtet, daS der Kreisumfang 
auch bei einer solchen Kugel ORnx 


ist, durch Berechnung einer viereckigen Réhre von der Linge 2R2_ 


und der Breite-und Hihe 2¢@ als 

8 o?Ra. 
Entsprechend der friheren Betrachtung ist demnach die Wahrschein- 
lichkeit, daB8 auf einem gréSten Kreis einer vierdimensionalen Kugel, 


der von einem dreidimensionalen Konfetti ausgeht, kein anderes 


Konfetti zu liegen kommt 


ape 8 eo? Ra\” 
Wa = (1— 5a) 
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Bezeichnet man die Dichte der Konfetti mit i, so ist 


n ate geieee 


q Ww. 1 2kRa. Rx 
ve eis: = ( ae a) : 


Daher wird wieder wie oben 
W = e—8@@kRa 


die gesuchte Wahrscheinlichkeit. 

3. Dieses Resultat erlaubt eine fiir die allgemeine Relativitits- 
theorie interessante Folgerung. Betrachtet man nimlich die Welt als 
endlich und zwar speziell als sphirisch, R als ihren Radius, k als die 
mittlere Dichte der Sterne, @ als den mittleren Radius eines Sternes, 
so ist W die Wahrscheinlichkeit, da8 ein von einem Stern ausgehender 
Lichtstrahl ohne von einem andern Stern verschluckt zu werden, um 
die ganze Welt herumlauft. Die in der Formel vorkommenden GrifSen 
sind natiirlich numerisch nicht genau bestimmbar. Nimmt man, um 
zu einer angendherten Berechnung zu gelangen, bei der es ja doch 
nur auf die Zehnerpotenzen ankommt, fiir 9 den Radius der Sonne, 
und nimmt man als Liangeneinheit das Lichtjahr, so ist, da der 
Sonnenradius ungefabr gleich 100 Erdradien ist, 


o © 2 Lichtsekunden Y 6.10— Lichtjahren. 


Der Radius der Welt betragt nach einer Schatzung de Sitters unge- 
fahr 10% Erdbahnradien. Da der Erdbahnradius 150.10¢ km betrigt, 
und da ein Lichtjahr ungefahr 10 km betragt, so ist R = 10° Licht- 
jahre anzunehmen. Was endlich die Dichte der Sterne betrifft, so 
hat mir Herr Dr. Freundlich mitgeteilt, daB in der Umgebung der 
Erde sich in einem Wiirfel von der Lineardimension von 10 Licht- 
jahren 8 Sterne befinden. Um jedoch zu einer Schatzung fiir die 
ganze Welt zu gelangen, miisse man diese Zahl noch mindestens 
durch 1000 dividieren. Nimmt man demnach als Dichte k = 10-° 
an, so wird es ea) eee at 

d. h. selbst wenn in den obigen Annahmen noch Fehler in den Zehner- 
potenzen vorkommen sollten, so kann man es als sichergestellt betrachten, 
daB das von einem Stern ausgestrahlte Licht seinen Lauf um die Welt 
herum vollenden und zum Ausgangspunkt zuriickkehren wird. Die 
dabei gemachten Voraussetzungen sind, da die Welt angendhert 
sphérisch und daB das Licht nur durch Auftreffen auf Sterne ver- 
schluckt werden kann. Unser Resultat lift sich folgendermafen inter- 
pretieren: Es ist anzunehmen, da$ das von einem Stern ausgehende 
- Lichtbiindel sich auf der ,entgegengesetzten Seite“ der Welt wieder 


Din ES 
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sammelt. Dabei ist natiirlich angenommen, daf das Zustandekommen 
des Bildes nicht etwa durch stérende Ursachen verhindert wird. Dem- 
nach gehért zu einem Stern ein Bildstern. Natiirlich werden beide 
wegen der kolossalen Entfernung von 10° Lichtjahren vom Stern zum 
Bild nicht symmetrisch zueinander liegen. Denn eine bestimmte 
Lage und Geschwindigkeit des Bildsternes beweist nur, da$ der Original- 
stern vor 10° Jahren die symmetrische Lage und gleiche Geschwindig- 
keit hatte. Auch wird man nicht erwarten diirfen, daf jemals Stern 
und Bild fiir uns gleichzeitig sichtbar sind. Wohl aber wird man 
vermuten kénnen, da8 der Bildstern an unserem Firmament wie ein 
gewohnlicher Stern erscheinen wird. Gelange es nachzuweisen, daf 
ein bestimmter Stern tatsachlich ein Bildstern ist, so ware damit die 
Endlichkeit der Welt experimentell bewiesen. 


et Cra a vee ae ; it i 
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Uber den anomalen Zeemaneffekt (Teil I). 
Von 1S Landé. 


(Eingegangen am 16. April 1921.) 


Inhalt: $1. Die inneren Quantenzahlen. § 2. Quantentheorie des normalen 
Zeemaneffektes. §3. Riumliche Quantelung, Auswahl- und Polarisationsregel 
bestimmen die Anzahl der m- und 6-Komponenten. §4. Die anomalen magne- 
tischen Energieniveaus bestimmen die Lagen. § 5. Das Korrespondenzprinzip 
bestimmt die Intensitaten. 


Die komplizierten Typen des anomalen Zeemaneffekts sind in 
neuerer Zeit sichergestellt worden besonders durch die schénen Unter- 
suchungen von E. Back im Tiibinger Institut, welche Sommerfeld?) 
publiziert hat. Neuerdings hat Back?), fuBend auf der Rungeschen 
Regel und Sommerfelds magnetooptischem Zerlegungssatz, konstruk- 
tive GesetzmaBigkeiten aufgedeckt, welche die beobachteten Zeeman- 
typen beherrschen, und zu ,,Indexregeln“ zusammengefa8t, welche es 
erméglichen, auch bisher unbeobachtete neue Typen vorauszusagen. 
Die vorliegende Arbeit soll nun den Bau der anomalen Zeemantypen 
vom Standpunkte des Kombinationsprinzips und der Quantentheorie 
aus verstaindlich machen. Sie endet damit, daB jede einzelne magne- 
tische Zerlegungskomponente einem bestimmten Ubergange von einem 
Quantenzustande des Atoms in einen anderen Quantenzustand zu- 
geordnet wird bzw. aus zwei magnetischen Termen kombiniert wird. 
Der anomale Zeemaneffekt gibt dadurch eine besonders eindringliche 
Illustration zum Auswahlprinzip von Rubinowicz und Bobkr. 

$1. Zur Vorbereitung muf kurz auf einige bereits im magne- 
tisch unbeeinfluBten Zustande zutage tretenden Kigentiimlichkeiten der- 
jenigen Liniengebilde eingegangen werden, die Rydberg als voll- 
stindige Dubletts und Tripletts bezeichnet hat. Die Analyse der 
Serienlinien in Kombinationsterme ergibt namlich bei den 


Dublettlinien. Triplettlinien. 
einen s-Term einen s-Term 
i At drei (1) 
zwei p-lerme rei p-Terme | 
zwei d-Terme drei d-Terme 


Wihrend man nun aus diesem Schema durch Kombination des 
einen s-Terms mit semen zwei (bzw. drei) p-Termen in der Haupt- 
serie (s,p) Liniendubletts (bzw. Tripletts) erhalt, wiirde man in der 


1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 68, 221, 1920. Atombau u. Spektral- 
linien. 2. Aufl. S. 541. Se 
2) E. Back, Die Naturwissenschaften 9, 199, 1921. 
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ersten Nebenserie (p,d) durch Kombination aller p-Terme mit ihren 
d-Termen 2.2 = 4- (bzw. 3.3 = 9-)fache Linien erwarten, findet 
aber in Wirklichkeit nur 3- (bzw. 6-)fache Linien in der ersten Neben- 
serie, nimlich nur die folgenden Kombinationen 1): 


Vollstandige Dubletts. Ao Po Tripletts. 


(81) (8 po) (spi) (SP2) (SPs) (2) 
(pr di) (Pride) (Po do) (p141) (Pi 42) (p1ds) | 
(pods) (pods) (ps ds) 


In dem Ausfallen der iibrigen Kombinationen erblickt Sommer- 
feld das Wirken eines Auswahlprinzips, welches er za dem Auswahl- 
prinzip von Rubinowicz und Bohr?) in Parallele setzt, indem er 
den verschiedenen Termen auSer ihren azimutalen Quantenzahlen » 
noch gewisse andere ganze Zahlen & zuordnet, die er ,,innere“ Quanten- 
zahlen nennt (Tabelle 1. Die eingeklammerten Zahlen sind noch 
nicht durch Beobachtungen bestatigt): 


Tabelle 1. 
| Dubletts | Tripletts 
l 
Term 8 Py Po Dy dg Bb, be | Pi Ps Ps 1d, dz, 0, by bg 
n Ea 38S SAY CY OF 2 2 : 3 8 (4) (4) (4) 
kK. 1 DRA eS Det ( AC Sail od 2:1 : Dag Hanae 8) RAE) J) 


Dann 148t sich namlich die Tatsache der vollstandigen Dubletts 
und Tripletts, da nur die Kombinationen (2) in Wirklichkeit vor- 
kommen, einfacher formulieren durch die Auswahlregel: 

B. Es werden nur diejenigen Terme kombiniert, deren -,,innere“ 

Quantenzahlen k sich um 0 oder +1 unterscheiden. 

§ 2. Wir miissen ferner an die De bye-Sommerfeldsche 

Theorie des normalen Zeemaneffekts erinnern?). Ist m die azimutale 


1) In der Paschenschen Schreibweise bedeutet P, p, p den Prinzipal-Term 
der Hinfachlinien, Dubletts, Tripletts, wihrend gz eine Parallelkomponente im 
transversalen Zeemaneffekt angibt. 

*) A. Rubinowicz, Phys. ZS. 19, 441, 1918. N. Bohr, Kopenh. Akad. 1918. 
Die strengere Fassung des Auswahlprinzips von Bohr heiSt: 

A. Es werden nur die Terme kombiniert, deren azimutale Quantenzahlen n 
sich um + 1 unterscheiden. Die weitere Fassung (A’) 1i6t Anderungen von n 
um 0 oder +1 zu. Das Korrespondenzprinzip verlangt: (A) gilt, wenn nur 
ein Elektron zum Impuls des Atoms beitrégt, wenn also seine Bahnebene mit 
der invariablen Atomebene zusammenfallt. (A’) gilt, wenn mehrere ge- 
_kreuzte Elektronenbahnen zum Gesamtimpuls des Atoms beitragen (vgl. z.B. 
A. Sommerfeld, l.c., 2. Aufi., 8.536. 

8) Dadurch breweten wir in unsere Darstellung Sommerfelds ,magneto- 
optischen Zerlegungssatz* (1. c.) nicht ausdriicklich einzufiihren, der bei der Auf- 
findung unserer Resultate wichtig war. 
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Quantenzahl, so kann die Drehachse des Atoms nur solche Winkel — 
mit der Feldrichtung H bilden, daB 


m == n.cos@ — ganze Zahl, |m| < n (3) 


wird (Sommerfelds riumliche Quantelung). Die zu diesen Stel- 
lungen gehérigen magnetischen Stérungsenergien E sind 


E=m.h@®, wo a) = ———- (4) 


Fiihrt man statt EH die in Einheiten @)h gemessene Energiegréfe ¢ 
ein, so schreibt sich (4) in der fiir das Folgende wichtigen Form 

om 9 Cer OSGi), 2... 2am ty ial) (4') 

mit dem speziellen Proportionalititsfaktor g —= 1. Aus dem Korre- 

spondenzprinzip von Bohr bzw. aus der Kopplung von Atom und Ather 

nach Rubinowicz leitet sich die Auswahl- und Polarisationsregel ab: 

C. Die Aquatoriale Quantenzahl m darf sich nur um 0 bzw. +1 

andern: im ersten Falle entstehen parallel dem Felde H pola- 

risierte (z)-Komponenten, im zweiten Falle senkrecht zum 

Felde polarisierte (¢)-Komponenten bei transversaler Beob- 

achtung. 

Ein Atom im S-Termzustand (x = 1) bzw. im P-Termzustand 

(n = 2) kann also nach (3) folgende Werte der 4quatorialen Quanten- 

zahl besitzen: 


S="Derm: (== Ij). 24 —1 0 +1 5 
P-Term (w= 2)... —2—1'0 +1 +42 ) 


Die nach C. erlaubten Uberginge des S-Termzustandes in den 
P-Termzustand (Hauptserie) werden also in (5) durch Pfeile zwischen 
zwei senkrecht untereinander stehenden Stellen (7- Komponenten) bzw. 
durch 45° nach rechts und links ansteigende Pfeile (o- Komponen) 
dargestellt. 

Bildet man noch die magnetischen Susdaitadent iat snauves 
zwischen Anfangs- und Endzustand, Je = ep — és, so wird bei den 
erlaubten Ubergingen die Abweichung Ze von der Mitte des Auf- 
spaltungsbildes nach (4’) 

Ae=0, +1 (normales Zeemantriplett). 


Wichtig fiir das Folgende ist, daB hier drei verschiedene Uber- 
ginge, entsprechend den drei verschiedenen senkrechten Pfeilen, im 
Aufspaltungsbilde ein und dieselbe 7-Komponente in der Bildmitte | 
verursachen, ‘und auch die beiden 6-Komponenten des normalen Tri- 


-pletts hier drei verschiedene Entstehungsarten haben, entsprechend 
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den drei rechtsgeneigten Pfeilen und den drei linksgeneigten Pfeilen 
in (5). Das ist eine Folge der Beziehung (4’) zwischen Impuls m und 
Energie e unter Vermittlung des einen stets gleichen Faktors g = 1 
Wir werden sehen, da im anomalen Zeemaneffekt ein solches Auf- 
einanderfallen nicht mehr stattfindet, sondern durch Ungiiltigkeit von 
g = 1 jeder Ubergang (Pfeil) zu einer besonders sichtbaren Auf- 
spaltungskomponente fiihrt. 


§ 3. Um nun die Struktur1) der anomalen Zeemanzerlegungen 
quantentheoretisch zu behandeln, wollen wir folgende Arbeitshypo- 
these aufstellen, die zwar fiir die formale Giiltigkeit unserer Resultate 
bedeutungslos ist (man braucht iiberall statt Quantenzahlen einfach 
Zahlen zu sagen), fiir eine speziellere Theorie des Effekts aber von 
Bedeutung sein kann. Obige Auswahlregel B. geht namlich in das 
Auswahlprinzip A’. fiir gekreuzte Elektronenbahnen iiber, wenn wir 
die hypothetischen ,inneren“ Quantenzahlen k (Tabelle 1) ansprechen 
als die azimutalen Quantenzahlen des Atoms als Ganzes in seiner 
invariablen Ebene (im Gegensatz zu der ,iuBeren“ azimutalen Quanten- 
zahl des einen springenden 4uBeren Elektrons). Existiert nun ein 
Feld H, so kann die Atomachse noch verschiedene Winkel @ mit der 
Feldrichtung bilden. Bezeichnet man demnach die Projektion des 
Impulsvektors & auf die Feldrichtung H als A4quatorialen Impuls, 
so mu8 die A4quatoriale Quantenzahl m gleich oder kleiner sein als die 
Quantenzahl k 

|m| Sk, (6) 
und man erwartet fiir m die obige Auswahl- und Polarisationsregel C. 
von Rubinowicz und Bohr im Magnetfelde. 

Wahrend jedoch die ibliche riumliche Quantelung im Magnet- 
felde ganzzahlige Werte fiir m allein zulift, mu man sich hier (Be- 
grimdung in Teil II) mit rationalen Briichen fiir m zufrieden geben, 
die aber wegen C. im Abstande +1 aufeinanderfolgen miissen. 
Wegen der Symmetrie von + und — fiir m kommt deshalb als ein- 
zige Folge gebrochener Zahlen die Wertereihe: 


2k—1 


in Betracht, neben der anderen Wertereihe 


m= 0, £1, +2; +3, ... +h (7') 


1) Die Forderung der magnetischen Aufspaltung, der Terme ist gestellt 
worden von T. v. Lohuizen, Amst. Akad., Mai 1919. Siehe auch J. Kronert, 
Dissertation Miinchen 1920 und A. Sommerfeld, 1. c. 


“Paty at beinen © 
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Wir werden sehen, daB die erstere Alternative bei den Dublett-, 
die letztere bei den Triplett-Aufspaltungsbildern in Erscheinung tritt. 
Mit Hilfe von A., B., C. und (7), (7’) l4Bt sich dann die ganze 
Mannigfaltigkeit der komplizierten Zeemanzerlegungen beherrschen, 
wenn man noch den Proportionalitatsfaktor g [vgl. (4’)] zwischen dem 
aquatorialen Impuls m und der magnetischen Stérungsenergie e kennt 
in der Beziehung: 
e=m.9. (8) 
Aber auch ohne Kenntnis der Einzelwerte g ist jetzt bereits die 
Anzahl der z- und 6-Komponenten in jedem Aufspaltungstyp be- 
stimmt auf Grund der Quantenzahlen n und k& der Taballe 1. Ver- 
steht man z. B. unter g’ den unbekannten g-Wert fiir den Term 8 
(n = 1, k=1) und g” fir p, (n = 2, k= 2), so werden die magne- 
tischen Energieniveaus fiir diese Terme nach (7) [vgl. (5)] 


8-Term’2s a —1/, 9! a9! | (5') 
py-Term. . . —3/sg” —1WNyg"” 4-1/9" 18/59") 


Man hat also im Aufspaltungsbild der Linie (8),) Na-D,- Linie 
zwei z-Komponenten [senkrechte Pfeile in (5’)] bei +(/,9’— 1/29"), 
zwei 6-Komponenten (schriige Pfeile) bei +(1/,9' —3/,g") und zwei 
6-Komponenten bei +(1/,9' + 1/, 9"). 


§ 4. Die Analyse der Zeemanbilder fiihrt, wie wir nachher 
durch Synthese bestaitigen werden, zu folgender Berechnungsart der 
Aufspaltungsfaktoren g. Wir wollen unter-m den bei k = m vor- 
kommenden Maximalwert von m verstehen, also bei den 


Einfachlinien Dubletts Tripletts 
m= m = (2n—1):2 m =n (9) 
(Atomachse parallel dem Felde, siehe Teil II) 


Bei den Einfachlinientermen, bei denen ja stets k = mn ist, setzen 


ir d 
wir dann Pai ETS . (10) 


- -woraus wegen (9) folgt: 


i (10') 


[wie schon in (4’) festgestellt, so da% (10) gerechtfertigt ist]. Es 
zeigt sich, da8 bei den Dublettermen ebenfalls (10) gilt: 


m.g =k, _ Cy 


woraus wegen (9) folgt: 


Qk We (LV) 


Cure) ee 1? 
16* 
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mit den Einzelwerten: 


liek tt an - | Fy 
Term | c p Do | Dy Do | by bo | (1 l ) 
| g BF sie i, Ys | 8/5 48/5 | (7) (Ya) I 


Es zeigt sich dagegen bei den Triplettermen, da hier das Pro- 
dukt m.g nicht —k ist, sondern je nach dem Term verschiedene 
Werte hat, die in der folgenden Tabelle (12) zusammengestellt sind, 
und aus der sich in jedem Einzelfalle der Faktor g berechnet (12'). 


Kirk == xn, k=n—l, eerie 


1 k 
m.g—k+1, bay ert eae k+ 


(12) 
eg (| 


mit den Hinzelwerten: 


| Term j ee 1 Po Pp d, dy ds | by * G5 bg (12’) 
| 9 Lo LRM R RG yatta dy I) ° 

Aus (7), (7'), (11), (12) folgt also, daB die Stérungsenergien e 
folgende Wertméglichkeiten m.g besitzen: 


Tabelle 2. 
1 | | | | 

n ING St) Sete ey (alley ARLE oie 1 ME. +3 
e/1{1{/4%4 —.— |sfif1|]o+#% -— = 
P| 2] 2 i ick Ure Pi} 2) 2 Re a eee Se Pre = 
Po) 2 {| 1 es i: Pe | 2) 1 Oe Ags ‘iy 
(oe es Se ae a eae Dy | Pe On | 0: Stee — — 
| 3 | 8 ae ee ct anak 78/5. Oy bean Le Bee i Gie sbr fee 
Dg | 3 2 ripe aoe i — CP asian tae 0 ty +4) = 
Be a ates ae dahttiad 1 0. Sed oes = 


Diese Tabelle entspricht ganz dem, was Sommerfeld (lL. ¢) 
als ideale Forderung fiir eine Tabelle magnetischer Energieniveaus 
postuliert hat. Nur kommen bei den Triplett-d-Termen neben dem 
Nenner 3 auch die Nenner 2 und 6 vor [entgegen der Aussage!) des 


1) Sommerfeld (l.c.) hat bereits durch Anwendung seines magneto- - 


optischen Zerlegungssatzes erkannt, daB bei den Dubletts die Termnenner 2 —1, 
bei den Tripletts die Termnenner  auftreten, und hat diese Tatsache als ein 
»Zahlenmysterium“ bezeichnet. Bei uns ist dies eine Folge der im Teil IT zu 
-begriindenden Gleichung m.g =k bzw. m.g = (Gl. 12). Speziell die drei 
Gesetze (12) werden wir im Teil II als Ausschnitt aus einer groBeren Gesamtheit 
von Gesetzen erkennen, welche auch die beim Neon auftretendén neuartigen 
Aufspaltungen und die sogenannten Einfachterme beim Hg-Spektrum beherrschen, 
wobei alle diese Gesetze durch eine einheitliche Formel umfaft werden, zu der 
die Dublettaufspaltungen mit gehéren. 
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1 1 il 1 
‘| Sota A | $4 +4 
6 2 2 6 il 1 
n|—s 3 2ue se Se +3 
1 3 Bis 4 
Gi) ee | @ry {=| 
6 2 2 6 1 1 
»|—$ <i ay +$| Po rig + 3 | 
6 2 2 6 6 2, 2 6 
»|—< aaaeueT +4 Dee in Biollslae aba 
4 8 2 16124 1 1 3 
(vids) {‘ ) ie (pads) | o i | 


eet 2: 
eee 
6.0, (1) (3) os leeao wet | 
s Sect ia | Wee es Cl ap Mine 
| 3-7 ot e+] meas “ 0 
(ep) | OF 4. ery 2S} op { 2} 
nj-$—gotgts| m[—So+g] | 0 
pie ot | a St Af a lOES 
| Oe 8 pat O38) GO 
eS es eee 
ef i lana ih bo cae 
way) (4) om 9 1) (pa) {© OMe peeay 
(n,a){(O__@) 7 6 8 GO 
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»Zahlenmysteriums“|, eine Folge der z T. gebrochenen Werte von 
m.g in (12). 

Die zu beobachtenden magnetischen Aufspaltungen Je erhalt 
man dann als Differenz der beiden e-Werte des Anfangs- und End- 
terms, wahrend Zulassigkeit und Polarisation der betreffenden Kom- 
ponente durch C. geregelt ist. 

In der folgenden Zusammenstellung sind dementsprechend in der 
ersten Zeile die Werte von e =m.g fiir den Endzustand, in der 
zweiten Zeile fiir den Anfangszustand hingeschrieben. Senkrecht unter- 
einander stehen wie in (5) die Terme mit gleicher 4quatorialer Quanten- 
zahl m; horizontale Nachbarn haben ein um +1 voneinander ab- 
weichendes m. Man denke sich nun wie in (5) von der ersten Zeile 
zur zweiten Pfeile gezeichnet, und zwar 1. zwischen zwei senkrecht 
iibereinanderstehenden Stellen (Uberginge mit z-Polarisation) und 
2. um 45° geneigte Pfeile zwischen je zwei Stellen, deren m sich um 
+1 bzw. —1 unterscheiden (Uberginge mit 6-Polarisation). Die so 
erhaltenen Uberginge geben nun in der Tat eindeutig und lickenlos 
alle beobachteten Aufspaltungsbilder wieder. lLetztere sind in der 
dritten Zeile angeschrieben, und zwar die a-Komponenten einge- 
klammert, die 6-Komponenten ohne Klammern. Diese Zahlen sind 
noch mit -+ versehen zu denken und durch den Rungeschen Nenner — 
zu dividieren, der unter dem Bruchstriche steht. Z.B. gibt die Linie 
(8p,), d.i. die Na-D,-Linie, 


z-Komponenten bei (+ +7)- (+ 2) und (— 5)- (- 3) 
6-Komponenten bei (+ 7) — (+ 3) und (— =) — (— . 
6- Komponenten bei (+ >) -- (— 3) und (— x) — (+ =) 


die man in der dritten Zeile wiederfindet. 

Bei den Triplettlinien (sp), (pods), (p,d,) werden x-Komponenten 
in der Bildmitte nicht beobachtet. Bei den entsprechenden Uber- 
gingen (in dem Schema punktiert) bleibt auSer der inneren Aqua- 
torialen Quantenzahl m = 0m’ auch die innere Quantenzahl k 
ungedndert, und wir miissen deshalb als Zusatz zu C. noch verlangen; _ 

0’. Uberginge, bei denen m=O und m'=0 und gleichzeitig — 

k — k'=0 ist, haben verschwindende Intensitit. 
_ Diese Zusatzregel wird vom Korrespondenzprinzip gefordert (s.u. §5). 

Zusammenfassend kénnen wir die Lage 4e¢ der Zeemankomponenten 
bei den verschiedenen Typen durch (13) darstellen: 


‘ 


LR a PRS 
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EHinfachlinien Dublettlinien Triplettlinien 
rt deaf so 2k-1 
m= O,24)..0-bk m=~>,15, a we = m=0,+1,+ 2,...—h 
kh=n k=n, n—1 k=n, n—1, n-—2 
bzw. k’=n=1 bzw. k=n=1 
= Ty 2, ss 6S Mal 2s 4: oo n= lees OS (13) 
m.g=k m.g=k m.g=Gl. (12) 
Pos 
B. k—-#=0, +1, -1 
Gs _{ 0 (a-Komponenten) 


he | +1 (6- Komponenten) 
C’. Die Kombination k—k’= 0, m = 0, m’= 0 fallt aus. 


Einen bestimmten Zeemantyp erhalt man bei festen n,n’, k, k’ 
durch Variation von m, m’. 

Die Erklaruang der anomalen Zeemantypen ist also reduziert auf 
das Problem der anomalen Grundfaktoren g, die man nach (4) auf- 
fassen kann als scheinbar anomale Werte von é/u, siehe Teil II'). 

Auf Grund von (13) baw. nach Analogie des Schemas 8. 237 kann 
man unter anderem folgende Voraussagen tiber bisher unbeobachtete 


Tabelle 38. 
(Oe te (48) oe ee (80) 93 86 aa SB G0 
D1 dg 
38D 
(1) (8) (5). 88——er 539 41 480 4 
dD, 0, 
35 
Ri} SO) sige elon 220. Sky BOS 
Da Op 35 
Wiad Co ieee 
8 Do - 
(0) (1) (2) (83) 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18 
d, by 
12 
7 
re (0) 2 (5) 
6 
= 12 


1) Z.B. hat der s-Term der Dubletts und Tripletts den Faktor g = 2, d.h. 
eine scheinbare Ver doppelung von é/u. Damit hingt wohl das ganzlich unver- 
stindliche Ergebnis zusammen, da8 die ¢/u-Bestimmung aus dem magnetisch- 
mechanischen Fundamentaleffekt von Einstein und de Haas (Verh. d. D. Phys. 
Ges. 17, 152, 1915) einen verdoppelten ¢/u-Wert ergibt. Vgl. 8. J. Barnett, 
Phys. Rev. 6, 239, 1915; 10, 7, 1917; J. G. Stewart, Pee Rev. 11, 100, 1918; 
Emil Beck, Ann. dy Phys. 60, 109, 1919.. 
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Zeemantypen machen: fiir die Aufspaltungsbilder der Bergmann- 
serien (db) und fiir Starks ,diffuse Hauptserie* (sd). Von den 
sechs Typen (bd) ist nur der von (b,d,) explizit hingeschrieben. Im 
Teil II folgen entsprechende Betrachtungen tiber das Spektrum von 
Hg und Ne. 


§ 5. Hinsichtlich der Intensitaten bemerken wir, daf von den 
unzerspaltenen Linien (2) diejenigen die starksten sind [Hauptlinien, 
in (2) unterstrichen|, bei denen auBer der Abnahme von m um 1 
auch k um 1 abnimmt, daB dagegen die Linien, bei denen & un- 
geiindert bleibt oder um 1 zunimmt, schwacher sind (Satelliten). 
Diesen Tatbestand wiirde man nach dem Bohrschen Korrespondenz- 
prinzip erwarten, wenn man das aus gekreuzten Bahnen bestehende 
Atom repriisentiert durch ein Elektron, welches in der invariablen 
Atomebene mit dem Kreisbahnradius ¢ zirkuliert, und ein zweites 
Elektron, welches mit geringerer Amplitude a axial schwingt (a<c). 

Dasselbe Ersatzmodell im Magnetfeld (§ || z) mit der aquatorialen 
Komponente m =k.cos@ hat dann als Mittelwerte der Amplituden x 
und 4 


parallel zum Feld z = c.sin@+a.cos@ | 
2 
senkrecht zum Feld 7 = c. \ a > 2 + a.sin@ | OS. 


Daraus liest man nach Bohrs Korrespondenzprinzip ab: ,,Die 
Starke einer z-Komponente ist proportional zu z(@), die einer 6-Kom- 
ponente zu x(@), wobei @ ein mittlerer Wert zwischen den Neigungen @’ 
und @” der Atomachse gegen die Feldrichtung im Anfangs- und End- 
zustand ist.“ Da im allgemeinen ¢ > a anzunehmen ist, also das 
c-Glied in (14) ma8gebend ist, gilt qualitativ: Diejenigen 2-Kompo- 
nenten sind die stirksten, die bei quer zum Feld gestellter Atom- 
achse entstehen; diejenigen 6-Komponenten sind die starksten, bei 
deren Entstehung die Atomachse méglichst parallel zum Feld zeigt. 
Oder auf das Schema §. 237 angewandt: 

Diejenigen z-Komponenten sind die stirksten, welche durch 
Pfeile in der Mitte des Ubergangsschemas dargestellt werden; die- 
jenigen 6-Komponenten sind die stirksten, welche durch Pfeile am 
rechten und linken Rande des Ubergangsschemas dargestellt werden. 
Nur wenn k' —k’’ — 0 ist, mu8B der Ersatzstrahler verschwindende 
zirkulare Amplitude ¢ = 0 haben, so da® dann das a-Glied allein 
mahgebend ist und eine Umkehrung der Abhingigkeit von @ eintritt. 
Ist dazu noch m' = 0 =m", d. h. @ = 90°, so wird 2—=0, wodurch 
die obige Zusatzregel C' ihre Begriindung findet. Diese Folgerung 


es Se ee et 
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aus dem Korrespondenzprinzip bestiitigt sich nun sehr gut, wie man 
durch Vergleich mit den bei Sommerfeld, 2 Aufl, reproduzierten 
Figuren der verschiedenen Zeemantypen sieht. 


Zusammenfassung. Die Quantentheorie des normalen Zeeman- 
effekts (Sommerfeld, Debye) verlangt eine Reihe bestimmter Rich- 
tungen der Atomachsen gegen die magnetische Feldrichtung (Quante- 
lung des aquatorialen Impulses). Da nun bei den Einfachlinien die 
aquatorialen Impulse mit den magnetischen Energien durch einen 
einzigen konstanten Faktor zusammenhiingen, entstehen bei allen 
erlaubten Impulsquantenspriingen stets wieder die gleichen Energie- 
spriinge (normales Triplett). Bei den Dublett- und Triplettlinien 
hat dagegen jener Proportionalitatsfaktor bei den verschiedenen 
Termen verschiedene Einzelwerte. Die erlaubten Impulsquanten- 
spriinge fiihren daher zu einer Reihe verschiedener Energiespriinge, 
die in den anomalen Zeemanbildern nebeneinander daliegend zur 
Beobachtung gelangen. Jede beobachtete z- und 6-Komponente 
wird einem bestimmten Ubergange der azimutalen Quantenzahl n, der 
»inneren“ Quantenzahl & und ihrer aquatorialen Komponente m zuge- 
ordnet. Ferner werden einige Voraussagen iiber die bisher nicht 
beobachteten Zeemantypen der Bergmannserie und Starks ,,diffuser 
Hauptserie“ gemacht. Das Problem des anomalen Zeemaneffekts ist 
dadurch auf die Frage nach der Herkunft dieses variablen Faktors 
zuriickgefiihrt, den man formal als anomalen é¢/w-Wert auffassen kann. 


Frankfurt a.M., Institut fiir theoretische Physik. 
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Uber Berihrungselektrizitat im Hochvakuum. 
Von Alfred Coehn und Albert Lotz. 
Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 16. April 1921.) 


1. Der Mechanismus des Altesten aller bekannten ’ elektrischen 
Versuche — der Elektrizitiitserrezung bei der Beriihrung zweier 
Nichtleiter — hat auch durch die so erheblich erweiterte Kenntnis 
von der Struktur der Materie und von den Beziehungen zwischen 
Materie und Elektrizitét keine befriedigende Deutung gefunden. Die 
fiir. dieses Erscheinungsgebiet erkannte GesetzmaBigkeit, das Ladungs- 
gesetz fiir Dielektrika1), nach welchem Stoffe von héherer Dielektri- 
zitatskonstante sich positiv laden bei Beriihrung mit Stoffen von 
kleinerer Dielektrizitaitskonstante, hat sich zwar, soweit reine Di- 
elektrika in Betracht kommen, als ausnahmslos giiltig erwiesen; die 
Ursache aber, welche Stoffe von héherer Dielektrizitatskonstante ver- 
anlaBt, Elektronen an Stoffe von kleinerer Dielektrizitatskonstante 
abzugeben, bleibt unbekannt. 

Der Mechanismus dieser Ladungserscheinungen ist offenbar als 
wesentlich verschieden anzusehen von demjenigen, der den galvani- 
schen Elementen zugrunde liegt. ,,Die Aufladung der Nichtleiter gegen- 
einander ist ein Phanomen sui generis, dessen Ursache vermutlich 
nicht auf Jonen zuriickzufiihren ist. Es sei hier daran erinnert, daf 
Boltzmann?) es fiir angezeigt hilt, den Erscheinungen des Galvanis- 
mus als wesensverschieden diejenigen des Guerickismus gegeniiber- 
zustellen. Beiden wiirde ein anderer Nullpunkt der Potentialdifferenz 
bei der Beriihrung verschiedener Stoffe entsprechen: der eine, dessen 
‘Lage durch die Lésungstension und Ionenkonzentration gem&S der 
Nernstschen Formel bestimmt ist, der}andere, der gegeben ist bei 
Gleichheit der Dielektrizititskonstanten der sich beriihrenden Stoffe“ 8). 

Dementsprechend haben die Versuche, die gegenseitige Auf- 
ladung von Nichtleitern auf reine Jonenwirkung zuriickzufiihren, 
nicht zu befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. Nach Knoblauch‘) 
sollten diese Ionen einer den Stoffen adhiarierenden Feuchtigkeits- 


1) A. Coehn, Ann. d. Phys. 64, 217, 1898; A.Coehn und U. Raydt, Ann. 
d. Phys. 80, 777, 1909. . 
2) Boltzmann, Vorlesungen tiber Maxwells Theorie, I, 8. 78 u. 110, 1891. 
3) Coehn, Artikel ,Stroémungsstréme“ im Handwérterbuch der Natur- 
wissenschaften, IX, 8. 842. Vgl. auch die Bestatigung dieser Ansicht durch 
Freundlich u. Rona, Ber. d. Berl. Akad. 1920, 8. 397. 
_ 4) 0. Knoblauch, ZS. f. phys. Chem. 39, 225, 1902. 
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schicht entstammen, in der die Isolatoren spurenweise gelést und in 
Liésung dissoziiert wiren. Infolge der gegenseitigen Diffusion soll 
dann eine aus der Differenz der Wanderungsgeschwindigkeiten nach 
Nernst ableitbare Potentialdifferenz entstehen. Nach dieser Deutung 
miiBte aber die erzeugte Potentialdifferenz abhingig sein von der 
Zeitdauer der Beriihrung. Dieser EKinwand fiele fort, wenn man von 
der Annahme ausginge, daB die Ionen in der Gas- oder Feuchtigkeits- 
schicht der Beriihrungsstelle einen fiir die beiden angrenzenden Stoffe 
verschiedenen Teilungskoeffizienten haben). Im ersten Falle wiren 
die Isolatoren die Ionenbildner und die Feuchtigkeitsschicht das 
Lésungsmittel, im zweiten die Gas- oder Feuchtigkeitsschicht. die 
Quelle der Ionen und die Isolatoren dienten als Liésungsmittel. Nach 
beiden Deutungen wiirde die Aufladung ausbleiben miissen, wenn die 
reinen Oberflachen der Isolatoren ohne Gas- und Feuchtigkeitsschicht 
zur Beriihrung gelangen. 

Nernst?) weist darauf, da8 man zur Deutung den sich be- 
riihrenden Stoffen auch beide Rollen — als Jonenbildner und als 
Lésungsmittel — zuschreiben kann, indem die Dielektrika selbst als 
gegenseitig ineinander lésliche Elektrolyte aufgefaBt werden, von 
denen jedes Jon einen spezifischen Teilungskoeffizienten in den beiden 
Stoffen hat, was zur Ausbildung einer Potentialdifferenz fiihren muB. 
Nernst betont aber zugleich die Schwierigkeit, da8 wir hier tiber 
die Natur der Ionen noch gar nichts wissen. Wie sollte man sich 
auch wohl die Bildung von Ionen bei der Aufladung durch Beriihren 
von Diamant mit Paraffin vorzustellen haben? 

Von ganz anderer Grundlage aus — und zwar im Einklange mit 
der oben (vgl. das Zitat Anm. 3, S.242) ausgesprochenen Ansicht von 
der fundamentalen Verschiedenheit der hier in Betracht gezogenen 
und der galvanischen Erscheinungen — deutet Lenard?) das Ladungs- 
gesetz fiir Dielektrika. Er nimmt an, da8 infolge der — als elek- 
trischer Natur anzusehenden — molekularen Krafte in der Oberflache 
der Fliissigkeiten und der bei ihrer Erstarrung entstehenden festen 
Kérper sich eine solche Verteilung der Ladung ausbildet, daB die 
negative Ladung nach auSen gerichtet ist. Bei héherer Dielektrizitats- 
konstante des Stoffes wird diese negative Ladung von der darunter 
befindlichen positiven weniger (infolge kleinerer Feldstarke) fest- 
gehalten, als bei kleinerer Dielektrizitatskonstante. Lenard fiihrt aus, 
wie unter diesen Umstanden durch Beriihrung und Trennung der beiden 


1) A,Coehn, Ann. d. Phys. 66, 1193, 1898. 
2) W. Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl, 8. 802, 1918, © 
3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 47, 413, 1915. 
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Stoffe die dem Ladungsgesetz entsprechende Verteilung der Elektrizi- 
titen zustande kommen kann. 

Fiir die Ausbildung einer Theorie der Aufladung von Nicht- 
leitern gegeneinander erscheint in jedem Falle von grundlegender 
Bedeutung die Beantwortung der Frage, ob beim Zustandekommen 
der Aufladung adhiarierende Oberflichenschichten von Feuchtigkeit 
oder Gasen mitwirken. Es sollen daher im folgenden die beriihrungs- 
elektrischen Erscheinungen zuniichst bei Nichtleitern unter Anwendung 
der am weitesten fiihrenden Hilfsmittel der Vakuumtechnik untersucht 
werden (§ 2—S8). Ein zweiter Teil (§ 9—14) wird die Aufladung 
fester Dielektrika gegen Metalle behandeln. 


Die Aufladung fester Dielektrika gegeneinander, 


2. Feste Dielektrika mit Hilfe mechanischer oder magnetischer 
Vorrichtungen im Hochvakuum zur Beriihrung und Trennung zu 
bringen, ,aneinanderzureiben“, erwies sich als unausfiihrbar, da das 
mum Entfernen der letzten Spuren von Feuchtigkeit bzw. von Gasen 
erforderliche LErhitzen der Apparatteile auf Rotglut dabei nicht 
moéglich war. Als zweckmafig bewahrte sich schlieBlich eine sehr 
einfache Anordnung, bei der das evakuierte Gefi8 selbst den ge- 
riebenen Stoff darstellte, waihrend man den anderen Stoff, der zumeist 
Pulverform bekam, durch Neigen des GefiiSes an der Innenwand 
entlang gleiten lassen konnte. Der erste Stoff, der des GefaBes, 
blieb also wihrend der endgiiltigen Versuche stets von gleicher 
Beschaffenheit; gegen ihn wurde die Aufladung einer Anzahl anderer 
gepriift. 

Bei der Auswahl des zu verwendenden GefiSmaterials kam es 
darauf an, ein solches zu finden, das verhiltnismifig hohe Tempe- 
raturen (Rotglut) aushalt ohne zu erweichen und dessen Oberflichen- 
leitfRhigkeit miglichst gering ist. Von den auf diese Eigenschaften 
hin untersuchten Glisern eignet sich besonders das ,Felsenglas“ von 
Schott, dessen Zahigkeit bei Rotglut noch geniigt, um in Form 
von Roéhren luftleer den Atmosphirendruck auszuhalten. Seine Ober- 
flachenleitfihigkeit ist im Verhiiltnis zu der anderer Glassorten klein, 
jedoch noch immer so deutlich bemerkbar, da8 sie quantitative 
Messungen erschwert. Ke 

Fiir die Auswahl der anderen Stoffe war maBSgebend, daB sie 
Trocknung bei Rotglat vertragen, ohne daf ihre Eigenschaften sich 
andern. Es kommen also nur Stoffe von sehr kleinem Dampfdruck 
in Frage, deren Schmelzpunkt bei heller Rotglut liegt und die beim 


Gltihen keine chemische Veriinderung erleiden. So scheiden von i 


_ * 
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vornherein Sulfate, Carbonate, wasserhaltige Silikate und shnliche 
Stoffe aus; die Auswahl ist in der Hauptsache auf Silikate und Oxyde 
beschrinkt. Diese Stoffe wurden auf ihre Hignung fiir die definitiven 
Versuche gepriift, d.h. es wurde zuniichst in Anwesenheit von Luft 
festgestellt, ob die Aufladung, die sie bei gewbhnlicher Temperatur 
gegen Glas geben, sich nach lingerem Verweilen bei Rotglut als ver- 
indert erweist. Nur Stoffe, die vor und nach dem Gliihen gsolche 


Anderung nicht zeigen — also keine Anderung der Struktur und 
damit der Dielektrizitatskonstante erfahren haben — wurden ftir die 


endgiiltigen Versuche benutzt. 

Der Vorpriifung wurden folgende Stoffe, die einigermaBen rein 
zur Verfiigung stehen, unterworfen: Zirkon, Quarzsand, Schmirgel, 
Turmalin, Orthoklas, Pyromorphit, Apatit, Topas, Diamant, Car- 
borundum und Sidotblende (aus der Chininfabrik Braunschweig, 
Cu-haltig). 

Diese Stoffe wurden gepulvert und jeder fiir sich zu 1 bis 2¢em 
in ein Felsenglasrohr gebracht, im Trockenschrank 24 Stunden auf 
130 bis 140° erwirmt und dabei mit angesetzten Phosphorpentoxyd- 
gefaBen getrocknet. Noch heiS wurden die Rohre abgeschmolzen 
und nach dem Erkalten wurde die Aufladung, die Pulver und Felsen- 
glas gegeneinander annehmen, gepriift. Das geschah in der Weise, 
da zunichst das Pulver an dem einen Ende des zugeschmolzenen 
Rohres gesammelt, dieses Ende in die Hand genommen und darauf 
das ganze Rohr zum Entfernen etwaiger Ladungen mit einer kleinen 
Flamme abgeleuchtet wurde. Das ladungsfreie Rohr wird dann mit 
dem freien Ende in wagerechter Lage in die Nahe des ,Knopfes“ 
von einem geladenen Wulf-Elektrometer — das zur bequemen Beob- 
achtung projiziert wurde — gebracht; darauf hebt man das Ende mit 
der Substanz etwas, so da diese durch das Rohr gleitet. Das 
Elektrometer zeigt dabei einen Ausschlag, dessen Richtung sich um- 
kehrt, sobald man die Substanz zuriickgleiten lat. Im ersten Falle 
beobachtet man die Ladung der Substanz, die diese Ladung auf 
der ganzen Linge des Rohres erhalten hat, und die nun auf einen 


kleinen Raum zusammengedringt wird; im zweiten Falle die des 


Glases, dessen Ladung nach dem Fortgleiten der Substanz frei ge- 
worden ist. (Es kommt dabei vor, daS der Ausschlag der Hlektro- 
meterfiden infolge auBerer Oberflichenleitung sofort zuriickgeht; 
meist geniigt zur Abhilfe ein kurzes Erwirmen des Robres.) 
Nachdem in solcher Weise in allen genannten Fallen der Auf- 
ladungssinn von Substanz und Rohr nach blofer Trocknung bei 130 


bis 140° festgestellt worden war, wurden simtliche Rohre mit Aus- 
t 
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nahme des Rohres mit Diamant heftig gegliiht und nach dem Erkalten 
stark geschiittelt. Es zeigte sich dann das Folgende:) 

Zirkon zerfallt in Staub und glimmerartig aussehende, gold- 
glinzende Blattchen. Der Ladungssinn andert sich bei wiederholter 
Priifung, ist bald positiv, bald negativ, ohne erkennbaren Grund. 

Pyromorphit zerstéubt vollstindig und ist in allen Fallen negativ 
geladen. Da sich aber nach dem Gliihen seine Ladung gegen Glas 
nicht mehr Andert, so wird er zur Untersuchung mit verwendet. 

Orthoklas, Apatit und Topas verhalten sich ahnlich wie Zirkon 
in bezug auf die Ladung. 

Quarzsand, Schmirgel, Turmalin, Diamant und Carborundum 
indern ihre elektrischen Eigenschaften nicht und werden deshalb fir 
die Versuche vorbereitet. 

Dazu wird Quarzsand mit konzentrierter Salzsiure erwarmt, in 
destilliertem Wasser gewaschen und geschlimmt. Nur die gréberen 
Kérner (etwa 0,5 mm Durchmesser) werden gesammelt und in das mit 
verdiinnter Kalilauge, Salzsiure und langere Zeit mit destilliertem 
Wasser ausgespiilte Glasrohr gebracht, das Rohr sofort an die Pumpe 
angesetzt und evakuiert. Ist Hochvakuum erreicht, so wird das Rohr 
abgeschmolzen. Ein anderer Teil des gereinigten Quarzsandes wird 
auf ein geringeres Vakuum von etwa 1/;),mm Druck ausgepumpt 
und dann das Robr ebenfalls abgeschmolzen. 

Das Schmirgelpulver wird in derselben Weise gereinigt und in 
Felsenglas auf Hochvakuum gebracht. Ein zweites Rohr mit Schmirgel- 
pulver wird auf etwa 1/;5,mm Druck ausgepumpt. 

Das Turmalinpulver wird mit verdiinnter Salzsiure erwarmt, mit 
destilliertem Wasser gereinigt und geschlimmt. Ein Rohr damit 
wird auf absolutes Vakuum, ein zweites auf etwa 1/,9)mm ausgepumpt. 

Diamant (nur 0,3 g¢ Splitter) und Carborundum werden in der- 
selben Weise behandelt und auf Hochvakuum gebracht. Nach Priifung 
der Ladung des Rohres mit Diamant wird das Rohr aufgeschnitten 
und von neuem auf etwa 1/;5)mm Druck ausgepumpt. (Diamant 
wird zur Vermeidung von Graphitbildung?) nur auf etwa 350° erhitzt.) 

Das gegliihte Pyromorphitpulver wird nur mit Wasser auf- 
geschlammt und nach dem Trocknen entgast, ein Rohr sehr weit- 
gehend, ein zweites auf etwa 1/,5) mm. 

3. Um die Aufladung dieser Stoffe bei Abwesenheit von Feuchtig- 
keit und von Gasresten zu untersuchen, wurde die folgende Anordnung 
(Fig. 1) benutzt. 


1) Tammann und Vogel, ZS. f. phys. Chem. 69, 602, 1909. 
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Zur Herstellung des Hochvakuums dient die » Quecksilberstrahl- 
pumpe* Sf von Siemens & Halske nach Gehrts; das erforderliche 
Vorvakuum liefern die Wasserstrahlpumpe .W und die rotierende 
Quecksilberpumpe nach Gaede Q, die Entfernung des Quecksilber- 
dampfes geschieht in der Gasfalle GF. Hinter dieser Gasfalle ist ein 
Glihkathodenrohr E zur Priifung des erreichten Vakuums angesetzt 
und auBerdem ein Schliff S, der das eigentliche Auspumprohr F in 
wagerechter Lage trigt; an der verengten Stelle A kann dieses von 
der Pumpe abgeschmolzen werden. 

Das Auspumpen erfolgt in der Weise, daS mit der Wasserstrahl- 
pumpe und Gaedepumpe evakuiert wird, bis durch ein an die Gaede- 
pumpe angesetztes Geisslerrohr G, der Funken eines Induktors von 


Fig. 1. Fig. 1a. 
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10cm Funkenlinge nicht mehr hindurchgeht. Ist dieses Vakuum 
erreicht, so wird die Strahlpumpe in Gang gesetzt und gleichzeitig 
die Gasfalle gekiihlt. 

Zur Prifung des erreichten Vakuums ist zwischen Gasfalle und 
Schliff ein Geisslerrohr G, eingeschmolzen, dessen Elektroden im Innern 
nur einen Abstand von etwa 1mm haben. Wird an dieses Rohr eine 
hohe Spannung angelegt (50 bis 100000 Volt, etwa 15 bis 30 cm— 
Induktor), so darf bei absolutem Vakuum keine Fluoreszenz der Glas- 
wand mehr eintreten. Von etwaigen kapazitiven Wirkungen — Hittorf- 
sches ,.Umwegerohr“, Kriechen der Ladung an den Glaswanden ent- 
lang — ist dabei abzusehen. 

Zur noch genaueren Priifung des erreichten Vakuums dient eine 
Glihkathodenréhre E (nach Telefunken) (Fig. 1a), die ebenfalls” an - 
die Hochvakuumleitung angeschmolzen ist. 

Es ist zu erwaihnen, da& wihrend der Dauer des Auspumpens die 
Glihelektrode K geheizt werden muB, sobald der Druck etwa 1/599 mm 
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betragt. AuBerdem mu8 lingere Zeit die Anode ausgegliht werden, 
um auch sie zu entgasen. Das Gliihen der Anode erfolgt am besten 
durch elektrische Entladung mittels Induktor. Es ist jedoch dabei 
zu beachten, daf die Glithelektrode selbst nicht als zweite Elektrode 
bei diesem Ausgliihen verwendet werden darf, weil der Wolframdraht 
dabei leicht beschadigt wird. Man benutzt hierzu eine dritte Hlektrode, 
die an beliebiger Stelle — nicht zu weit von der Anode entfernt — 
eingeschmolzen werden kann. 

Falls dieses Ausgliihen von Anode und Gliihkathode nicht vor- 
genommen wird, erhilt man bei den nachfolgenden Messungen falsche 
Werte, weil dabei das ,,.Elektronenrohr“ die absorbierten Gase abgibt. 
Auch die Winde des Rohres miissen lingere Zeit auf 200 bis 300° 
gehalten werden, um absorbierte Gase zu entfernen. Wenn alles dies 
beachtet wird, tritt in nur ganz wenigen Fallen wahrend der Messung 
Zerstaéuben und Durchbrennen des Gliihfadens ein. 

Als Kriterium fiir das erreichte Hochvakuum wird hier die Erfillung 
der Langmuirschen und Richardsonschen Gleichung angesehen !): 
Bei konstant gehaltenem Anodenpotential steigert man langsam den 
Heizstrom der Gliihkathode und miBt den dabei auftretenden Elektronen- 
strom (Anodenstrom). Ist *das Vakuum schon sehr hoch, so nimmt 
von einer gewissen Temperatur der Gliihelektrode an (etwa 2000°) 
der Anodenstrom nicht mehr zu, weil die Zahl der aus dem Gliihdraht 
in der Zeiteinheit austrétenden Elektronen bei weiterer Steigerung der 
Temperatur nicht mehr wesentlich ansteigt. Bei dieser ,,Temperatur- 
sittigung“ steigert man langsam die angelegte Spannung zwischen 
Anode und Kathode und mift dabei die Zunahme des Elektronen- 
stromes. Unterhalb der hierbei wieder auftretenden Sattigung muB 
nach der Langmuirschen Gleichung i = konst x V*2 die auf- 
genommene Stromspannungskurve einen rein exponentiellen Verlauf 
nehmen. Tragt man als Abszisse die Werte fiir *2log V, als Ordinate 
logi auf, so muB sich eine Gerade ergeben. Ist das nicht der Fall, 
so sind noch gréBere Gasreste vorhanden, die durch Elektronensto8 
ionisiert werden und an der VergréBerung des Anodenstromes teil- 
nehmen. Es mu dann noch weiter evakuiert werden. Ergibt die 
Messung den exponentiellen Verlauf der Kurve, so wird noch heiS 
- das Rohr F' bei A abgeschmolzen. 

Es erweist sich als nicht erforderlich, diese etwas umstindliche 


Art der Vakuumpriifung bei jedem Versuch zu wiederholen. Im all- 


-1) W.Schottky, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 12, 147, 1915; W. Germers- 
hausen, Ann. d. Phys. 51, 705, 1916. ; 
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gemeinen geniigt die Priifung mit angelegter Hochspannung, nachdem 
diese sich in wiederholten Vergleichsmessungen mit der Gliihkathode 
als ausreichendes Kriterium fiir die Vakuumpriifung gezeigt hatte. 

An dieser Stelle mag auch noch darauf hingewiesen sein, da8 streng 
genommen die Erfiillung der Langmuirschen und Richardsonschen 
Gleichung nicht als unbedingtes Kriterium fiir den erzielten Reinheits- 
grad des Vakuums angesprochen werden darf, daB aber fiir den vor- 
liegenden Fall eine bessere Methode der Vakuumpriifung zurzeit nicht 
bekannt ist. 

Wahrend der ganzen Dauer des Pumpens wird das Rohr F mit 
der Substanz auf Dunkelrotglut erhitzt und ebenso die Abschmelzstelle, 


j 9 
Fig. 2. 


— 
zur Purmpe 


& 


G 
e 
auBerdem wird das Rohr im Schliff éfters gedreht, so da& immer 
neue Oberflachen der Substanz und des Glasrohres frei liegen. 

Der Schliff selbst ist sehr sorgsam eingepaSt und nur am AuBeren 
Rande mit Ramsayfett eingefettet, so daB etwaige Dampfe hiervon, 
wenn tiberhaupt, nur in ganz geringen Spuren eindringen kénnen. 

4. Um auBer dem Verhalten im Hochvakuum auch den KinfluB 
verschiedener Gase bei Ausschlu8 von Feuchtigkeit auf die Aufladung 
der Dielektrika gegen Glas untersuchen zu kénnen, wird eine Vor- 
richtung an der Pumpleitung angebracht, die es erméglichen soll, ver- 
schiedene Gase in die Rohre einzulassen. Zu diesem Zwecke ist vor 
der Gasfalle ein groBer Kolben mittels Quecksilberhahn angeschmolzen, 
der seitlich zwei Quecksilberhihne tragt (Fig. 2). 

Dieser Kolben wird unter dauerndem Erwarmen so weit evakuiert, 
bis das Geisslerrohr kein Leuchten mehr beim Einschalten des Induktors 
zeigt. Darauf wird die Verbindung zur Pumpe unterbrochen und 
durch einen der seitlich angesetzten Hahne H, Wasserstoff eingelassen; 
der Hahn H, wird wieder geschlossen, durch den Hahn H die Ver- 


bindung zur Pumpe hergestellt und der Kolben abermals ausgepumpt 
Zeitschrift fir Physik. Bd. V. 17, 
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und dieses Verfahren dreimal wiederholt, so daB die vierte Fiillang 
aus sehr reinem Wasserstoff besteht. 

Der Wasserstoff selbst wird elektrolytisch dargestellt aus Kali- 
lauge unter Verwendung von Reinnickelelektroden. Er wird iiber 
gliihenden Platinasbest zur Entfernung etwa vorhandenen Sauerstofts 
geleitet, durch konzentrierte Schwefelsaure, Chlorcalcium und Phosphor- 
pentoxyd scharf getrocknet. Die Verbindungsréhren werden samtlich 
aneinandergeschmolzen, so da8 Gummiverbindungen vermieden sind. 

An den Felsenglasschliff wird eine ,Gabel“ angebracht, die es 
erméglicht, vier Réhren gleichzeitig zu bearbeiten und die Stoffe 
unter denselben Bedingungen untersuchen zu kénnen. 

In je eins dieser Rohre wird Quarzsand, Schmirgel, Turmalin und 
Pyromorphit eingebracht; darauf wird unter dauerndem Gliihen, wie 
vorher, auf Hochvakuum ausgepumpt. Sobald dieses erreicht ist, wird 
die Pumpe abgestellt und langsam durch den Quecksilberhahn H aus 
dem Glaskolben Wasserstoff eingelassen. Etwaige Spuren von Feuchtig- 
keit werden dabei in der Gasfalle G ausgefroren. Ist auf diese Weise 
die Apparatur mit Wasserstoff gefiillt (bei einem Druck von etwa 
150mm), so werden die Rohre bei A abgeschmolzen. 

In derselben Weise werden noch Rohre mit Sauerstoff gefiillt. 
Der Sauerstoff wird ebenfalls elektrolytisch entwickelt und wie Wasser- 
stoff gereinigt. 

AuSerdem werden noch Rohre mit den verschiedenen Substanzen 
in staubfreier (feuchter) Zimmerluft abgeschmolzen. 

: 5. Nachdem so alle Rohre vorbereitet sind, wird die Untersuchung 
der Aufladung in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt. Die Er- 
gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. Ladung der Substanzen gegen Felsenglas. 


feuchte trockene Vakuum Hoch- 

pe Luft Luft ce Hy 0,0lmm | vakuum 
Sidotblende ... 4+ + nicht untersucht 4. a 
Quanzie:.tn cee. + + = 
Schmirgel .-... L + + ~f a 4 
Turmalini. ~. . he + a ++ 
Diamant : + + nicht untersucht + + 
Carborundum . . + an ; * + ap 
Pyromorphit == — = — _— _— 


Aus der Zusammenstellung geht ohne weiteres hervor, daB Feuchtig- 
keit und Gase keinen Einflu8 auf den Sinn der Aufladung dieser Di- 
elektrika gegen Glas haben. Ob sie Hinflu8 auf die GréBe der Ladung 
haben, kann mit Sicherheit nicht entschieden werden, da quantitative 
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Messungen der Aufladung in der beschriebenen Anordnung sich nur 
schwer anstellen lassen. Aus einzelnen Beobachtungen ist zu schlieSen, 
daB keinesfalls ein erheblicher Unterschied in bezug auf die Gréfe 
der Anfladung bei Anwesenheit der verschiedenen Gase und im Vakuum 
bestehen kann. 

6. Mit dem Ladungsgesetz stehen die Ergebnisse in voller Uber- 
einstimmung: die D. K. des Felsenglases wurde zu 4,9 bis 5 gefunden 
und die der sich gegen Felsenglas positiv ladenden Substanzen ist 
groBer. Eine Ausnahme schienen nur die Versuche mit gegliihtem 
Pyromorphitpulver zu bilden, das allein von allen unterguchten Di- 
elektricis sich gegen das Felsenglas negativ ladt, waihrend es nach 
der Gréfe seiner von H.W.Schmidt1) gemessenen D. K. L Achse 25 
und Il Achse 150 (iibrigens beides sehr unwahrscheinliche Werte) sich 
gegen das Felsenglas von der D.K. 4,9 bis 5 positiv laden sollte. 

Es wurde deshalb eine Bestimmung der D. K. des gegliihten 
Pyromorphits ausgefiihrt. Die Messung erfolgte nach einem von Gudden 
und Pohl?) angegebenen Verfahren mittels ungedimpfter Wellen. 


_ Die angewandte Wellenliinge betrug 450m. Dem Einwand, da8 Luft 


bei dieser Messung die D. K. des Pulvers wesentlich herabsetzt, wird 
dadurch begegnet, daB als Kontrollbestimmung die D. K. von Schwefel- 
blumen gemessen wurde, und zwar fand sich im Mittel 3,5, ein Wert, 
der den neueren Angaben der D. K. von Schwefel von 3,42 3) 
nahe steht. : 

Die D. K. des gegliihten Pyromorphits ergab sich als Mittel aus 
vier Bestimmungen zu 5,9. Da nach den ,Reibungsversuchen“ gegen 
Felsenglas auf Grund des Ladungsgesetzes die D. K. unter 5 liegen 
mu, so ist anzunehmen, daB die Struktur des Pulvers durch das 
Gliihen an der Oberflaiche zwar vollstandig, im Inneren der Kérnchen 
aber nur teilweise verindert ist; dadurch wird eine mittlere D. K. 
gemessen; die wesentlich héher ist, als die der Oberfliche allein. Zur 
Begriindung dieser Annahme wird folgender Versuch angestellt: 

In das gegliihte Pyromorphitpulver werden einige gréBere Stiicke 


yon unveriindertem Pyromorphit gebracht und damit der MeBkonden- 


sator gefillt. Bei der Messung zeigt sich, daB jetzt die D. K. auf 
etwa 9 gestiegen ist; die Berechtigung der vorher gemachten An- 
nahme ist damit erwiesen. Eine Ausnahme vom Ladungsgesetz liegt 
also bei der Aufladung von gegliihtem Pyromorphit gegen Glas 


nicht vor. a 


1) H. W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919, 1902; 11, 114, 1903. 
2) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 1. 365, 1920. ec 
3) y. Pirani, Diss. Berlin 1903. 


ae 
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7. Ein Interesse besonderer Art schien noch die Untersuchung 
von Sidotblende zu bieten. Nach Versuchen von Gudden und Pohl?) 
indert sich die D. K. einer bestimmten Art (Cu-haltiger) Sidotblende 
bei Belichtung von etwa 8 auf 16. Die Erscheinung wird mit der 
Annahme erklirt, daB durch die Belichtung aus dem Kupferatom des 
Zinksulfidmolekiilkomplexes ein Elektron aus seiner normalen Bahn 
herausgedringt wird. Der Raum, um den nach der Belichtung das 
Elektron kreist, ist elektrisch leitend geworden, so dah, entsprechend 
der Theorie von Clausius-Mosotti die D. K. sich erhoéht. 

Die Erhéhung der D.K. wiirde hiernach denselben Grund haben, 
aus dem eine Paraffinplatte eine gréSere D. K. zeigen wiirde, wenn 
Metallkugeln in sie eingebettet werden. Diese Art der Erhéhung der 
D. K. wiirde sich aber durch ,,Reibungsversuche“ der Platte gegen 
andere Nichtleiter nicht andeuten. 

Eine auch durch Reibungsversuche sich kenntlich machende 
Anderung der D. K. wiirde nur dann zu erwarten sein, wenn die 
Lenardzentren frei von der Grundmasse des Phosphors zur Beriihrung 
mit einem Dielektrikum gebracht werden kénnten. 

Es wurde also gepriift, ob die durch Belichtung erfolgende 
Anderung der D. K. der Sidotblende von 8 auf 16 durch Beriihren 
mit einem Glase von héherer D.K. als 8 — als solches konnte ,,Minos- 
glas“ von Schott mit der D. K. 8,5 verwendet werden — sich durch 
Ladungsumkehr bemerkbar macht. 

Ks zeigt sich, da8 sowohl im Licht, als auch im Dunkel Minosglas 
positiv und der Phosphor negativ nach der Beriihrung geladen ist. Es 
spricht das fiir die Auffassung von Gudden und Pohl, daB die Lenard- 
zentren in die gegen Luft indifferente Grundmasse eingebettet sind. 

8. Anhangsweise mégen an dieser Stelle Versuche Erwahnung 
finden, welche angestellt wurden, um zu entscheiden, ob die aus dem 
Ladungsgesetz zu ziehende Folgerung, daS Stoffe von hdherer D. K. 
die Fahigkeit besitzen, leichter Elektronen abzugeben als solche von 
kleinerer D. K. auch an den einzelnen Stoffen, also bei anderen Er- 
scheinungen als den beriihrungselektrischen wieder aufgefunden wird. 
Denkbar wire ein verschieden starker photoelektrischer Effekt der 
einzelnen Dielektrika entsprechend der Gréfe ihrer D. K. 

Aus den Literaturangaben von Reiger?), Elster und Geitel3), 
Pohl und Pringsheim®) ist allerdings ein Zusammenhang zwischen 


1) B. Gudden und R. Pohl, l.c. 

®) Reiger, Ann. d. Phys. 17, 985, 1905. 

3) Elster und Geitel, Ann. d. Phys. 44, 722, 1891, 
4) Pohl und Pringsheim, Sammlung Vieweg, Heft 1. 
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D. K. und photoelektrischem Effekt der Dielektrika nicht zu ersehen. 
Der Unterschied bei den einzelnen Stoffen ist nur gering und der 
Effekt fast immer von derselben GréBenordnung. Auffallend gro8 
ist der Photoeffekt des Eises unterhalb 200 uu gegentiber dem des 
Wassers, der etwa 300 mal kleiner ist; das Verhialtnis der D. K. beider 
Stoffe liegt umgekehrt als es sein sollte, wenn eine Beziehung zwischen 
den beiden GréBen bestiinde. } 


Trotz dieser Bedenken wurden einige Versuche dariiber angestellt, 
ob sich ein Zusammenhang zwischen Photoeffekt und D. K. auffinden 
1laBt. Insbesondere kam dabei in Betracht, da8 bei friiheren Versuchen 
dieser Art die Oberfliche der Dielektrika nur 
durch dielektrische Polarisation geladen war, 
also lediglich ,freie Elektrizitat* hatte. Es —_—_, 
sollte das Verhalten in solcher Art geladener 
Stoffe’ verglichen werden mit demjenigen, 
welches Dielektrika aufweisen, die durch Be- sf Y 


riihrung gegen andere, also mit ,,wahrer Elek- 
trizitat“ geladen sind. 


Fig. 3. 


Da ein Monochromator nicht zur Ver- 
fiigung stand, wurde als Lichtquelle eine Quarz- 
lampe L (Fig. 3) verwendet, die in einem 
Holzkasten eingebaut ist, in dessen Boden 
eine etwa 4mm starke Platte @ aus Berg- 
kristall als Fenster eingesetzt ist; durch diese fallt das Licht auf die 
za untersuchende Platte, die auf einer mit einem sehr empfindlichen 
Elektroskop # verbundenen Kupferplatte P liegt. 


Der Gang der Untersuchung ist folgender: 
a) Das Elektrometer selbst wird einmal positiv und einmal 
_. negativ aufgeladen, so daf also die dem Lichte ausgesetzte Seite 
des Dielektrikums nur durch dielektrische Verschiebung aufgeladen 
ist, also nur ,freie“ nicht ,wahre“ Elektrizitat enthalt. 
b) Die zu belichtende Seite des Dielektrikums wird durch Be- 
-riihren mit anderen Dielektricis aufgeladen, so da sie also ,wahre 
Elektrizitat* enthalt. a 
| Bei jeder Versuchsreihe wird die Entladungszeit mit ,Quarzlicht“ 
und ohne Licht bestimmt. Die zu untersuchenden Platten haben etwa 
6,5 < 9em Oberfliche und befinden sich immer im gleichen Abstand 
von der Lampe. Es werden untersucht: Glas, Bergkristall, Elfenbein, | 
Paraffin und Hartgummi (Kupfer und Zink frisch geschmirgelt zum 
- Vergleichen). 
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a) Das Elektrometer selbst wird geladen: 


a 


Entladungszeit pro Skalenteil in Sekunden 
Substanz i = 

bei positiver Ladung | bei negativer Ladung 
Edeiy (olin 'd eeeceeteto onuaoen ce 430 100 
= (mattceschliffen) ~~ 32. 390 100 
5, AGONY RENT AD Mea Gc. eat 360 115 
IBerekristall ®.. yes sie meen daeeniaG 370 90 
mlfen bein’ (pokiert) ye .omeer a ee 250 200 
IEMA ee SG oop. oO Woe Jb 600 560 
lakwaregberne (@reekiNys A Gage eas 360 120 
LQ REY GY Beioio, 5) coy Souk oMoecand dou <c 420 60 
UA eh ee Le en Regret 440 0,5 

Vergleichsversuche ohne Licht 

ZAC S SIAN ego Pato? ih. fe ened iets 480 500 
PERE Gt pd 4 Old G Door _ 480 500 
CAE F Pan Pa pees curation BC MAD et aa 800 900 
Berokcristalll as icc ere tle eae eteret 600 | 680 


b) Glas, Hartgummi, Bergkristall werden durch Reiben elektrisch 
gemacht; Paraffin durch Eintauchen in Wasser negativ, durch Ein- 
tauchen in Saure positiv geladen !): 


Entladungszeit pro Skalenteil in Sekunden 
Substanz 

bei positiver Ladung | bei negativer Ladung 
Glas Alani) padesbacstesy case temes: potest 360 — 
> (mattoeschliffen) . ... . 2. — 85 
RU IULR ULL G2 bb) mma c inet ae gtiers Sire — 80 
IBergkristall iro ee eee ees 400 — 
PATALAM eye Ptiaer to1, eh nee yetael ay Mok 600 - 600 
LATE IMINT ess, wets cake ye. verdes — 100 

Vergleichsmessung ohne Licht 

Ga REoMio. op aseatie (abcaar rey armed 580 650 
Boro krista] su vention teecurc thes 450 — 
Parathnaria det iak lea cmristuy Oiase abe 580 590 » 


Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich: 
1, Ein Unterschied zwischen wahrer Ladung und (influenzierter) 
Ladung durch dielektrische Verschiebung ist nicht zu erkennen; 


2. Paraffin zeigt bei den verwendeten Wellenlangen keine Licht- 
elektrizitat 2); 


1) A. Coehn und J. Franken, Ann. d. Phys. 48, 1005, 1915. 
2) Vgl. Elster und Geitel, Ann. d. Phys. 57, 24, 1896. ae, 
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3. Glas, Bergkristall und Hartgummi zeigen verhaltnismaBig 
starken, ungefihr gleichen photoelektrischen Effekt (Pohl und Prings- 
heim’) fiihren den Effekt bei Glas auf Verunreinigung der Oberfliche 
durch feuchte Luft zuriick); 

Elfenbein zeigt sowohl positiv wie auch negativ geladen einen 
gleich starken photoelektrischen Effekt, der nicht recht gedeutet 
werden kann. 

Zum Vergleichen, ob dieselben AuBeren Verhiiltnisse bei den ein- 
_zelnen Versuchen vorliegen (etwaige Entladung durch Elektronen, die 
von Metallteilen aus der Umgebung stammen kénnten), dient das Ver- 
halten der Paraffinplatte, die immer die gleiche Entladungszeit brauchen 
muBte. 

Aus den Versuchen geht eine klare Beziehung zwischen photo- 
elektrischem Effekt und Gréfe der D. K. nicht hervor. Die Frage 
bleibt also offen, ob die bei Beriihrung mit Stoffen kleiner D. K. 
hervortretende Tendenz der Stoffe von héherer D. K. zur Abgabe von 
Elektronen auch bei Bestrahlung der einzelnen Stoffe mit ultraviolettem 
Lichte sich auBert. Zwar zeigen Glas (Felsenglas D. K. 4,9 bis 5) 
und Bergkristall (D. K. 4,4 bis 5) deutlichen Photoeffekt im Gegen- 
satz zu Paraffin (doppelt raffiniert D. K. 1,94) und auch Hartgummi 
(D. K. 2,55 bis 2,72) lieBe sich noch in die Reihe einordnen; nicht 
aber ist das der Fall mit Elfenbein (D. K. 6,9). 


Die Aufladung fester Dielektrika gegen Metalle. 


9. Die beriihrungselektrischen Erscheinungen zwischen festen 
Nichtleitern sind nach dem Vorstehenden als nicht von 4uBeren Ein- 
fliissen herriihrend, sondern als allein von den Materialkonstanten der 
Nichtleiter abhingig, gekennzeichnet. Die dabei den Ladungssinn 
bestimmende GesetzmaBigkeit, das Ladungsgesetz fiir Dielektrika, 
konnte in einem anderen Fall quantitativer Priifung unterzogen werden: 
bei der Beriihrung fester Dielektrika mit fliissigen. Die in Kapillaren 
aus dem festen Stoff durch Elektrophorese erreichten maximalen Steig- 
héhen der fliissigen Dielektrika sind proportional der Differenz der 
D. K. der sich beriihrenden Substanzen 2). ; 

Im Anschlu8 daran waren die Erscheinungen untersucht worden, 
welche eintreten, wenn an der Beriihrung Jonen bekannter Art teil- 
nehmen, d. h., wenn in der Fliissigkeit Elektrolyte gelést sind ‘). Die 


a 


* 


1) Pohl und Pringsheim, Sammlung Vieweg, Heft 1, 8. 66. 

2) A. Coehn und U. Raydt, Ann. d. Phys. 30, 777, 1909. ) 

3) A. Coehn und J. Franken, 1. c.; vgl. auch A. Coehn und H. Mozer, 
Ann, d. Phys. 48, 1048, 1914; G. Borelius, Ann. d. Phys. 50, 462, 1916. 
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Aufladung wird durch diese herabgesetzt und von bestimmter Konzen- 
tration — der Umkehrkonzentration — ab der Ladungssinn umgekehrt. 


Am wenigsten geklirt ist der Fall der Beriihrung zwischen Nicht- 
leitern und Metallen. Die Angaben iiber den Sinn der dabei ein- 
tretenden Aufladungen widersprechen einander, und zwar nicht nur 
bei verschiedenen Forschern. Christiansen), der sich am ein- 
gehendsten mit diesem Fall der Beriihrungselektrizitat beschaftigt 
hat, hat die Aufladung von Isolatoren gegen Metalle, insbesondere in 
Form von Amalgamen studiert. Er gelangt zu dem Schlusse, daS fiir 
diese Art der Elektrizitaétserregung in erster Linie die Mitwirkung des 
Sauerstoffs der Luft bestimmend sei. Die Auffindung von Gesetz- 
maBigkeiten erscheint ihm ziemlich hoffnungslos. Er bemerkt einmal 
- (l. c., 8.424) es war iiberhaupt unmdglich, eindeutige Resultate zu 
erzielen“ und weiter (8.425) ,es zeigt sich immer, daB die Elektri- 
zitiitserrezung des Glases von Umstanden abhingt, die es fast unmég- 
lich erscheinen lassen, das Resultat vorauszusehen.“ 


Im Gegensatz zu dem im ersten Teil dieser Arbeit behandelten 
Fall der Beriihrung zweier Dielektrika ist bei der Mitwirkung von 
Metallen von vornherein zu vermuten, da8 eine adhirierende Feuchtig- 
keitsschicht und auch die Natur des umgebenden Gases von wesent- 
licher Bedeutung fiir die Aufladung sein wiirde. Ist doch eine von 
der Lésungstension des Metalls und der depolarisierenden Wirkung 
des umgebenden Gases abhangige Entstehung von Jonen in der Fliissig- 
keitshaut anzunehmen. Die Frage also ist, ob bei Ausschlu8 dieser 
Méglichkeiten die Aufladung von Metallen gegen feste Nichtleiter 
verschwindet, oder ob die Aufladung durch jene Wirkungen nur iiber- 
lagert erscheint und deshalb bei Ausschlu8 von Gasen und von Feuchtig- 
keit in reiner Form und dann im Gegensatz zu den bisherigen Er- 
gebnissen mit sicherer Reproduzierbarkeit erhalten wird. 


10. Die Versuchsanordnung zur Priifung des Ladungssinnes. ist 
wieder die auf 8.247 beschriebene. Die einzelnen Metalle werden in 
Felsenglasrohren entgast, und zwar werden die festen meist in Form 
von Drahtstiicken (etwa 10mm lang und 0,5mm dick) verwendet, in 
einzelnen Fallen auch als Pulver. 

Kupfer, Eisen, Nickel und Silber erten: in folgender Weise fiir 
die Entgasung vorbereitet: 


Das Felsenglasrohr triigt an beiden Enden die Abschmelzstellen 
A und B (Fig. 4), deren eine an den Schliff angeschmolzen, die andere 


1) Christiansen, Ann. d, Phys. 58, 401, 1894. 


ht 
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mit der vorher beschriebenen Wasserstoffentwickelungsapparatur ver- 
bunden ist. Zwischen Strahlpumpe und Gasfalle ist ein Quecksilber- 
hahn H eingesetzt, der die Pumpen von dem zu entgasenden Metall 
abschlie8t. Hinter dem Hahn H, auf der Felsenglasseite, ist ein diinnes 
Glasrohr b angesetzt, welches leicht abgeschmolzen werden kann. 


Zunichst wird der Quecksilberhahn H abgesperrt, und Wasser- 
stoff so lange iiber das Metall geleitet, bis aus dem Rohr b reiner 
Wasserstoff entweicht. Ist dies der Fall, so wird das Felsenglas mit 
dem Metall auf Rotglut erhitzt, und etwa entstandener Wasserdampf 
durch Erwairmen aus dem Ansatz b ausgetrieben. Wenn kein Wasser- 
dampf mehr entweicht, so wird noch etwa drei Stunden Wasserstoff 


hindurchgeleitet, damit alle Reste Wasserdampf mit Sicherheit entfernt 
sind. Darauf wird b und B abgeschmolzen. Sobald dies geschehen, 
wird durch den Quecksilberhahn H die Verbindung mit der auf Hoch- 
vakuum gebrachten Pumpleitung hergestellt. Es wird dann sofort die 
*Gasfalle gekihlt und weiter evakuiert, bis keine Gase mehr entweichen. 
Auf diese Weise gelingt es, die Metalle mit oxydfreier Oberfliche zu 
erhalten. Es zeigt sich iibrigens dabei, daB Eisen und besonders Kupfer 
eher destillieren, als daB sie alles Gas abgeben. 


Gold und Platin rer ohne besondere Vorbereituus in Draht- 


form entgast. 


Zink wird ebenfalls im Vakuum zu entgasen versucht, jedoch 
zeigt sich dabei, daB die Entgasung nicht weit getrieben werden kann 
infolge der leichten Flichtigkeit des Metalles. Cadmium, Zinn und 
Blei sind besonders wegen ihres niederen Schmelzpunktes schwer zu 
entgasen; die Vorzeichen der Ladung dieser Metalle gegen Glas werden 
deshalb in der folgenden Tabelle eingeklammert, was bedeuten soll, 
daB die betreffenden Metalle nicht vdllig entgast sind. 


258 Alfred Coehn und Albert Lotz, [V/4 


Um noch unedleres Metall zu priifen, wird eine fliissige Legierung 
von Kalium und Natrium nach Elster und Geitel!) in folgender 
etwas abgeinderter Weise hergestellt. 

In der Kugel K (Fig.5), die in ein rechtwinklig umgebogenes, 
mit drei Abschmelzstellen d, e, f versehenes Felsenglasrohr F' ein- 
gekittet ist, wird im Stickstoffstrom, der bei c eingeleitet wird und 
aus A austritt, die Legierung aus Aquivalenten Mengen Kalium und 
Natrium erschmolzen. Die Metalle werden (nach R. Pohl) in etwa 
HaselnuBgréBe in einer Mischung von Benzol und absolutem Alkohol 
gereinigt. Sie sehen danach silberblank aus, werden schnell in reinem 
Benzol abgespiilt und mit allem anhaftenden Benzol durch den An- 
satz A in die Kugel geworfen, die sofort mit der Geblase in eine 
Spitze -ausgezogen, aber noch nicht abgeschmolzen wird. 

Die Metalle werden so lange mit einer Spiritusflamme erhitzt, bis 
keine brennbaren Gase aus der Spitze bei A mehr entweichen. Wenn 
dies erreicht ist, wird A und ¢ abgeschmolzen und der Hahn H zur 


nk 

A 
Mi 
S ie 

F e : 


Pumpe geéffnet. Es wird dann langere Zeit (etwa 24 Stunden) eva- 
kuiert und dabei das Felsenglasrohr F' auf Rotglut gebracht, wiahrend K 
nur so stark erhitzt wird, daB8 noch keine Destillation der Legierung 
eintritt. Hért die Gasabgabe auf, so 148t man F' erkalten und dreht 
den Schliff S, so daB b, wie in der Figur angegeben, senkrecht nach 
oben steht; dabei flieBt die Legierung von K in die rechte Halfte 
von F, wahrend in b und K alle Unreinigkeiten der Oberfliche zuriick- 
bleiben. Darauf wird bei d abgeschmolzen und e etwas mit dem Ge- 
blise gebogen, so da8 F an dem Ende d geneigt ist. Die Legierung 
wird nun so stark erhitzt, daB sie verdampft und sich innerhalb des 
Rohres F' zwischen e und f niederschligt. Ist alles Metall iiberdestil- 
liert, so wird e und f abgeschmolzen. 

11. Ferner werden Rohre hergestellt, die reinstes Quecksilber und 
Amalgame enthalten. 


Fig. 5. 


H 


= 
zur Purnpé 


Cc 


1) Elster und Geitel, Ann. d. Phys. 48, 227, 1891. 
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Die Anordnung zum Einfiillen und Entgasen dieser Stoffe geht 
aus Fig.6 hervor: F und D sind Felsenglasréhren mit den Abschmelz- 
stellen A und B. Durch den Schliff § ist ein Glasrohr bis zur Ab- 
schmelzstelle A gefiihrt. Auf der anderen Seite des Schliffes ist dieses 
Rohr durch die Glaswand hindurchgeschmolzen und trigt an seinem 
Ende das Gefi8 G, das durch den nur mit Quecksilber abgedichteten 
Hahn H abgeschlossen ist. Der Schliff S und damit die ganze Vor- 
richtung ist etwas geneigt (etwa 30°), so daB Quecksilber aus dem 
GefaB8 G durch das Rohr R und von da durch A hindurch in das 
Rohr F nach D gelangen kann. Das Rohr F ist an der Abschmelz- 
stelle A so gebogen, daB es beim Drehen im Schliff § in senkrechte 
Lage gebracht werden kann. Durch geeignete Drehung kann das 
Rohr natiirlich auch in wagerechte Lage gebracht werden. Aus dem 
Rohr D wird bei wagerechter Lage von F und D das Amalgam oder | 
reines Quecksilber in das 
Rohr F destilliert und darauf 
B abgeschmolzen. 

Durch diese V orrichtung 
ist es auBerdem erméglicht, 
auch an der Pumpe die La- _— ——-~ 
dung eines Amalgams und zur fumpe 
des reinen Quecksilbers gegen 7% 
Glas zu priifen, indem man 
dem freien Ende B des = 


| 
Rohres F das Elektrometer . 3 
nahert und dann im Schliff / a 
das Rohr dreht, so daS von | 12 
wagerechter Lage des Rohres ea 


aus langsam das Metall von A nach B flieBt. Beim Na&hern des 
Metalls, also beim Senken des Rohrendes B, ist die Ladung des 
Metalls zu erkennen, beim Heben des Rohres die Ladung des Glases. 

Man kann so eine ganze Reihe verschiedener Konzentrationen- 
desselben Amalgams hintereinander an der Pumpe untersuchen, indem 
man eine abgewogene Metallmenge — einige Milligramm — in das 
Rohr D bringt und im Hochvakuum entgast. Darauf l4$t man aus 
dem GefaS G einen Tropfen Quecksilber, dessen Gewicht man durch 
Vorversuche ungefahr festgelegt hat, durch das Rohr F' nach D ein, 
erwarmt das Quecksilber mit dem Metall zusammen und untersucht 
nach der Vereinigung der beiden Metalle die Ladung des Amalgams 
gegen Glas wie vorher. Auf diese Weise kann man durch allmihliches 
Zutropfen von Quecksilber zu immer verdiinnteren Amalgamen kommen, 
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wenn man auch die genaue Zusammensetzung wahrend der Dauer 
des Versuchs nicht ermitteln kann. Die Endkonzentration lat sich 
jedoch mit ziemlicher Genauigkeit bestimmen, indem man bei A ab- 
schmilzt und Schliffkonus + Rohr + Quecksilber wagt. Das Gewicht 
des leeren Rohres + Schliffkonus ist vor dem Versuch festgestellt. 
In dieser Weise werden Natrium-, Kalium- und Zinkamalgam untersucht. 

12. Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 2. 

Ladung der Metalle gegen Glas Ladung der Amalgame gegen Glas 
Kalium-Natriumlegierung. . . _— Natrium 0,5 bis 0,001 Proz.. . . —_ 
VAG eee eran eS ree Eee. a s. (—) Kalium 0,1 bis 0,003 Proz. .. .  — 
Ofsobarsjehii Ses ie omen Bab (—) Zink 1 bis 0,001 Prog... . _ 
VA bi erintnte rae k aektccaes oR Neat (—) | Cadmium 0,5 Proz.+; etwa5Proz.  — 
Risen ssi 72s. sald eat ee eee — Zinn 0,5 Proz.-; etwa 10 Proz. (—) 
TST, Rane tiene te Nenana s.Y ae ae (+) | Blei 5 bis 0:00 1 Praz.\ewege. eee (+) 
INIekOlAcy cules os dh aes eordcere a Kupfer 0,5 bis 0,0001 Proz.. + 
Rapier sha ale een cated one a Silber 0,1 bis 0,00001 Proz.. . . + 
Quecksil beri... <a, meric wines os + Gold 0,5 bis 0,0001 Proz.. ... + 
Bil Dern, Woicess oh agaetre geen 
Golders mgs kit. |. + car ctate oO ee — 

IR ia hella vo) de RO Ore tec + | 


Zu der Tabelle ist zu bemerken, daB die eingeklammerten Vor- 
zeichen eine geringere Sicherheit der Angabe bedeuten, die, wie schon 
beim Zink angedeutet, daher riihrt, daB das Metall infolge seiner 


gréBeren Fitichtigkeit bei der Entgasung nicht hoch genug erhitzt_ 


werden konnte und in allen Fallen nicht zum Schmelzen kommen 
durfte, da bei gréBeren Metallstiicken die Zahl der Beriihruangspunkte 
und damit die Aufladung zu gering ausfiel. Als auBerordentlich gro8 
erweist sich die Ladung des Silbers: von den Drahtstiicken im 
Vakuumrohr haften auch nach starkem Schiitteln eine Menge an der 
Glaswand; elektrisiert man von auBen mit einem geladenen Quarz- 
oder Hartgummistab, so fallen die Silberdrahte ab. 

Von den Amalgamen sind die von Kupfer, Silber und Gold in 
der oben beschriebenen Weise durch Zutropfenlassen von Quecksilber 
zu den weitgehend entgasten Metallen hergestellt. Die Amalgame 
von Natrium, Kalium, ebenso wie die von Zink und Cadmium werden 
nach der Herstellung destilliert; sie kénnen also als weitgehend gas- 
frei gelten. Es zeigt sich aber durch nachtriglich chemische Analyse, 
da8 die Konzentration der destillierten Amalgame betrichtlich ge- 
ringer ist als vor der Destillation. Man kann deshalb bei destilliertem 
Amalgam nicht ohne nachtragliche Analyse die Konzentration genauer 
angeben. Diese Erscheinung ist bei Kalium und Natrium besonders 
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auffallend und dahin zu erkliren, daB diese Metalle sich kolloidal in 
dem Glase, aus dem sie bei héherer Temperatur in das eigentliche 
VersuchsgefiB destilliert werden, lisen, was schon an der Farbe des 
Glases (bei Natrium tiefbraun) zu erkennen ist. Sind in dem Amalgam 
nur Spuren von Kalium oder Natrium enthalten, so destilliert davon 
fast nichts iiber, sondern es bleibt fast alles kolloidal im Destillations- 
rohr zuriick. Selbst durch Rotglut ist es nicht méglich, das Metall 
— am schwersten Natrium — quantitativ iiberzutreiben. Erst bei 
Erweichen des Glases verschwindet die Farbung des Glases, wobei 
wahrscheinlich das Metall verdampft. 

Zinnamalgam lieB sich hochprozentig (etwa 10 Proz.) nicht direkt 
im Vakuum herstellen und konnte auch wegen des hohen Siede- 
punktes von Zinn (bei gewodhnlichem Druck etwa bei 2270°) nicht 
im Vakuum destilliert werden. An der Luft iiberzieht es sich wie 
alle Amalgame der unedlen Metalle mit einer Haut und ist deshalb 
nicht absolut rein in das evakuierte Rohr einzulassen. 

Bleiamalgam herzustellen bietet Ahnliche Schwierigkeiten wie 
Zinnamalgam. Es lit sich ebenfalls nicht in Felsenglas destillieren, 
da das Blei fast ganz zuriickbleibt. Die positive Ladung des Amalgams 
darf wohl als sicher angenommen werden, besonders da Blei selbst 
frisch geschabt an der Luft positive Ladung zeigt, Blei dagegen, das 
sich an der Luft oxydiert hat, immer negative Ladung wie in Felsen- 
glas zeigt. Von Oxyden kann also die positive Ladung nicht her- 
rihren. ee 

Erwihnt sei, da8 nach jedem Amalgamversuch ein Versuch mit 
reinem Quecksilber eingeschaltet wurde zur Kontrolle, ob wahrend 
der Destillation der Amalgame Verunreinigungen durch fremde Metalle 
oder Gase eingetreten waren, die zu einer Ladungsumkehr fiihren 
konnten. Bei diesem Versuch zeigte Quecksilber jedesmal dieselbe 
positive Aufladung gegen Glas. Dazu aber war erforderlich, da8 das 
Quecksilber einer besonders sorgfaltigen Reinigung unterzogen war. 


_Das geschah in folgender Weise. 


Zur Entfernung etwa vorhandener SraBerse Mengen unedler 
Metalle wird das Quecksilber in eine Waschflasche gefiillt und langere 
Zeit (24 Stunden) trockene Luft hindurchgesaugt, darauf ebensolange 
mit Merkuronitrat auf einer Schiittelmaschine geschiittelt. Nach sorg- 
faltigem Auswaschen in destilliertem Wasser und Trocknen wird das 
Metall im Vakuum destilliert bei etwa 160° mittels eines automatisch 
geheizten elektrischen Quecksilberdestillationsofens von Heraeus?), 


— 
a 


1) W. Rohn, ZS. f. Instrkde. 84, 349, 1914. 
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den Herr cand. phil. E. Duhme freundlichst zur Verfiigung stellte. 
Christiansen hatte aus seinen Versuchen geschlossen, daf reines 
Quecksilber gegen Glas sich negativ lidt. Er hat offenbar niemals 
mit reinem Quecksilber gearbeitet. Wie aus der oben mitgeteilten 
Tabelle hervorgeht, ist schon bei 0,001 Proz. Na Ladungsumkehr zu 
negativer Aufladung festgestellt; wahrscheinlich liegt die Grenze fir 
die Beeinflussung des Ladungssinnes noch erheblich tiefer. 

13. Aus der Tabelle geht deutlich eine Trennung der Metalle 
in edle und unedle hervor. Die unedlen (wie Fe, Sn, Cd, Zn, K, Na), 
die sich gegen Wasser bzw. wiasserige Lésungen ihrer einfachen Salze 
— weil sie positive Ionen in die Liésung entsenden — negativ auf- 
laden, zeigen dieses Verhalten auch gegeniiber Glas. Die edlen 
Metalle, die sich gegen Wasser und die Lésungen ihrer einfachen 
Salze (soweit solche existieren) positiv laden, wie Cu, Hg, Ag, Au, 
Pt, verhalten sich ebenso gegen Glas. Von den an der Grenze 
stehenden sind Pb und Ni gegen wisserige Lésungen negativ, gegen 
Glas positiv. Méglich, daB bei Ni eine schwer entfernbare Passivitat 
im Spiele ist; es behalt allerdings sein Verhalten auch nach stunden- 
langem Gliihen im Wasserstoffstrom. 

Dem Verhalten der reinen Metalle entspricht das der Amalgame 
der edlen und unedlen Metalle: Zusatz edler Metalle zum Queck- 
silber kann natiirlich dessen Ladungssinn gegen Glas nicht Andern; 
Zusatz unedler Metalle bringt ihn von bestimmter Konzentration ab 
zur Umkehr. Und zwar ist die dazu erforderliche Konzentration um 
so geringer, je héher die Lésangstension des Metalls ist: Von Na 
geniigt weniger als 0,001 Proz. im Quecksilber, um negative Auf- 
ladung gegen Glas zu bewirken, wihrend bei Cd und Sn 5 bis 10 Proz. 
dazu nétig sind. 

14. Zor Erklirung der Aufladung der Metalle gegen Glas bietet 
sich die folgende Annahme: 

Alle Metalle geben infolge ihrer hohen Elektronenkonzentration 
Elektronen an das sie beriihrende Dielektrikum ab und laden sich 
deshalb selbst positiv. Dieser Wirkung iiberlagert sich eine zweite, 


welche darauf beruht, da die Metalle eine Lisungstension gegeniiber | 


dem Dielektrikum besitzen, derzufolge sie positive Ionen in das 
Lésungsmittel entsenden, also selbst negativ geladen zuriickbleiben. 
Die Aufladung, die wir beobachten, ist der aus diesen 
beiden gegeneinander gerichteten Wirkungen resultierende 
Effekt. Es laden sich also Metalle von hoher Lésungstension negativ 
gegen Glas, weil bei ihnen die Ionenabgabe die Elektronenabgabe 


tiberwiegt. Metalle, bei welchen Ionenabgabe und Elektronenabgabe — 


oo) (oe 
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beinahe gleich sind, zeigen nur geringe Aufladung. So erklirt es 
sich, daS Kupfer nur schwache positive Aufladung zeigt, Silber da- 
gegen, bei dem die Wirkung der Lisungstension ganz zuriicktritt, 
sehr starke (vel. 8.260). 

Es wird den Gegenstand weiterer Untersuchungen zu _bilden 
haben, wie die Metalle sich gegen andere Dielektrika als Glas auf- 
laden. Die Auswahl ist nicht groB, da die Dielektrika eine Be- 
handlung vertragen miissen, die wie das Felsenglas die Herstellung 
des zur Erzielung reproduzierbarer Versuche mit Metallen erforder- 
lichen Hochvakuums ermdglicht; es wird hier in erster Linie Quarz 
in Betracht zu ziehen sein. 


15. Zusammenfassung: 1. Es wird gezeigt, daB die Elektri- 
zitatserregung bei der Beriihrung zweier Dielektrika auch in dem mit 
den jetzigen Hilfsmitteln erreichbaren Aufersten Hochvakuum — 
also bei weitgehendem Ausschlu8 von Gas- und Feuchtigkeitsresten — 
auftritt. Der Ladungssinn entspricht in allen Fallen dem Ladungs- 
gesetz fiir Dielektrika. 

2. Metalle und Amalgame zeigen im Hochvakuum gegen Glas 
eine Aufladung, deren Sinn — im Gegensatz zu friiheren Versuchen 
iiber den gleichen Gegenstand — stets reproduzierbar ist. Das Vor- 
zeichen dieser Ladung ist von dem elektrochemischen Charakter des 
Metalls abhangig. ? 


Géttingen, Photochem. Abt. d. physik.-chem. Inst., Februar 1921. 
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Gasthermometrische Messungen zwischen 
—193 und — 258°. 
Von F. Henning. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. ) 
(Hingegangen am 22, April 1921.) 


Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen wurden bereits in 
den Jahren 1913 und 1914 ausgefiihrt. Ihre Verdffentlichung ist 
bisher unterblieben, weil sich bei den gasthermometrischen Messungen 
mit dem Heliumthermometer konstanter Dichte ein Spannungskoeffizient 
fiir dieses Gas ergab, der unter Annahme der absoluten Temperatur des 
Eispunktes zu 7) = 273,09° mit den Folgerungen aus den iiblichen 
Zustandsgleichungen unvereinbar erschien. Inzwischen haben im 
Jabre 1920 durchgefiihrte umfangreiche Untersuchungen?) iiber die 
mittleren Ausdehnungskoeffizienten « und die mittleren Spannungs- 
koeffizienten 6 zwischen 0 und 100° von Helium, Wasserstoff und 
Stickstoff ergeben, da folgende Beziehungen gelten, wenn p, den 
Druck des Gases bei 0° in Meter Quecksilber bezeichnet: 
fir Helium... . . 107% = 36604— 19pp, 

107B = 36604— 4p), 
fiir Wasserstoff . . . 107% = 36604— 12>p, 
107 6 = 36604+ 17 po, 
fiir Stickstoff . . . . 107% = 36604 + 127 p,, 
1076 = 36604 + 134 po, 
und da8 die absolute Temperatur, des Eispunktes 273,20° betract. 
Damit sind die 1913 und 1914 beobachteten Werte der Spannungs- 


_koeffizienten von Helium bestatigt, und nunmehr die Zweifel an der 


Richtigkeit jener gasthermometrischen Beobachtungen beseitigt. 

Es handelte sich bei diesen Beobachtungen zunachst um den 
Vergleich des Helium- und des Stickstoffthermometers mit denselben 
Platinwiderstandsthermometern 29, 30, 31 und 32, die im Jahre 1912 2) 
zwischen 0 und — 193° an das Wasserstoffthermometer (im folgenden 
kurz als H, 1912 bezeichnet) angeschlossen waren. Dadurch wurde 
es méglich, die Unterschiede in den Angaben der verschiedenen Gas- 
thermometer festzustellen. Ferner konnte, da die Messungen mit dem 
Heliumthermometer bis — 258° ausgedehnt wurden, die Reihe der 


1) F. Henning u. W. Heuse, ZS. f. Phys. 1921 (die Arbeit befindet sich 
im Druck).' 
*) F. Henning, Ann. d. Phys. 40, 635—667, 1913. 
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friiher aufgestellten Fixpunkte um den normalen Siedepunkt des 
Wasserstoffs vergréBert und die Eichung der Platinthermometer bei 
tieferen Temperaturen vorgenommen werden, als bisher geschehen 
war. SchlieSlich wurde auch der Widerstand von reinem Kupfer und 
Blei, sowie von Wolfram bei der Temperatur der fliissigen Luft und 
des fliissigen Wasserstoffs ermittelt. In dem fiir die Verinderung 
des Widerstandes so wichtigen Gebiete zwischen der Temperatur des 
unter vermindertem Druck siedenden Sauerstoffs (— 210°) und der 
Temperatur des normal siedenden Wasserstoffs (— 253°) konnten bis- 
her aus Mangel an einem geeigneten Kryostaten noch keine Messungen 
durchgefiihrt werden. 

Die Anordnung des Gasthermometers und die Art der Messung 
war die gleiche wie bei meinen friiheren Beobachtungen mit dem 
Wasserstoffthermometer. Anfangs war auch das Gasthermometer- 
‘gefaB dasselbe; spater wurde es durch ein 4hnliches ersetzt, das 
ebenfalls aus Glas 59 bestand. 

Hinzuzufiigen ist nur eine Bemerkung iiber die thermische Aus- 
dehnung des Glases 59™ zwischen 1 = — 190 und — 258°. Da bisher 
hieriiber keine Messungen vorliegen, so ist die friiher bis — 191° 
giiltig gefundene Formel extrapoliert worden. Diese lautet, wenn A 
den kubischen Ausdehnungkoeffizienten des Glases bedeutet: 

A = 15,942.10—-* + 0,01818¢. 10-8 

Hieraus folgt, daB das GefaBvolumen bei — 258° um 0,521 Prom. 
kleiner ist als bei —191°. Ware das Volumen des GefaBes in tiefer 
Temperatur um diesen ganzen Betrag falsch angenommen, so wiirde 
die Berechnung der Temperatur dadurch um dT = 0,000521 7 un- 
richtig werden, wenn J’ die absolute Temperatur bezeichnet. Fiir 
T = 20° betriige der Fehler erst 0,01°; er kame also noch kaum in 
Betracht. 

Die Beobachtungen. 

Es mége genannt werden: j 

V, das Volumen des Thermometergefahes bei 0°, wenn im Innern 
der Druck 0, auSerhalb desselben der Druck der Atmosphire herrscht. 

v das schidliche Volumen. 


po der Druck des Gases bei 0° in Meter Hg. 
% der Koeffizient der elastischen Dehnung des Gefafes fiir eine 


Druckinderung von 1m Hg, ae 


Die Temperatur des Gasthermometers wurde stets mit demjenigen 
Spannungskoeffizienten des Gases berechnet, der mit der betreffenden 


Fiillung beobachtet wurde. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. V. p 18 
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1. Heliumfiillung I. 
Vo = 99,74cem; v = 0,859 ccm; po = 0,709 m Hg; 
B 107 =2936 O04 5 ot eaL0% <— 42: 

Der Druck des Gases beim Hispunkt nahm regelmabig ab, und 
zwar pro Tag um 0,0033mm Hg. Tabelle 1 enthalt den Vergleich 
der im Jahre 1912 mit dem Wasserstoffthermometer geeichten Wider- 
standsthermometer Nr. 29 bis 32 und Nr. 1 mit dem Heliumthermometer: 
Der Unterschied 4¢ gibt den Unterschied zwischen beiden Gasthermo- 


metern. 


Tabelle 1. 
ois |He-Theemo- At (He I — Hy 1912) 
pe, 29 30 31 32 1 
12. Febr.. . | — 193,029 = as + 0,089° | + 0,054° a 
tee — 192,79 || +.0,0339| + 0,029° = =< ah: 
sf el — 192,68 ne Sas + 0,082 | + 0,056 a 
Bye OL — 193,28 = a + 0,083 | + 0,070 as 
21. Mai — 193,37 | + 0,024 a es + 0,048 + 
Pile — 193,28 — + 0,088 | + 0,065 — — 
Ota, — 193,15 a = — — + 0,0639 
Mittel . — 193,08 | +0029 | + 0,034 | +-0,080 | + 0,057 | + 0,063 
Als Mittel aus allen Widerstandsthermometern folgt hiernach, 


da bei — 193° das Heliumthermometer vom Anfangsdruck 0,709 m Hg 
eine um 0,053° héhere Temperatur anzeigt als das Wasserstoffthermo- 
meter vom Anfangsdruck 0,740m Hg. 

AuBerdem wurden noch die Platinthermometer 33, 34, 35 mit 
dem Gasthermometer verglichen. Folgendes sind ihre Widerstinde Ro 


; , ; Piyo9 — Ft 
bei 0° und ihre Temperaturkoeffizienten « — —1°° a 
2 wD Fe, 
Tabelle 2. 
Pt-Thermometer Ry Ohm | a.102 
33 21,049 9 0,391 00 
34 20,920 6 0,391 11 
35 5,246 09 0,392 06 


Die Widerstandsmessung geschah durch Vergleich mit einer 
Normalbiichse von 20 Ohm, die bei 18° den Widerstand 19,9993 Ohm 


besitzt. Die Thermometer 33 und 34 waren vor Beginn der eigent-. 


lichen Messungen auf er bei hoher Temperatur auch durch Eintauchen 


in fliissigen Wasserstoff gealtert worden; dabei nahm ihr Widerstand 
um 3 bis 4 Zehntausendstel seines Betrages ab. Wiederholte Ab- 
kiihlung der Drahte verursachte keine weitere Anderung des Wider- 


i) eb 
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standes mehr. Bei Thermometer 35 ‘wurde nach der ersten Abkihlung 
auf — 253° eine Widerstandszunahme um 2 Zehntausendstel beobachtet. 

Die alteren Thermometer 29 bis 32 zeigten auch bei der ersten 
Abkiihlung auf die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs keine Ver- 
ainderung. 

Zu bemerken ist, daB die Driihte 29, 30, 33, 34 und 35 mit den 
fliissigen Gasen in unmittelbare Beriihrung traten, wihrend 31 und 32 
in geschlossenen mit Luft gefiillten Glasréhren steckten, und also fiir 
Messungen unter — 193° nicht in Frage kamen. 

Tabelle 3 enthalt die Widerstandsverhiltnisse R;/Rp einiger Thermo- 
meter bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs und, soweit die 
Thermometer friiher noch nicht in tiefer Temperatur beobachtet 
wurden, auch bei der Temperatur der fliissigen Luft. 


Tabelle 3. 
He- R,/R, 
1913 Thermo- | 
are. 29 | ap ae 88 | 34 at 5 Pb IV | Pb V 
18. Marz || — 252,85°l0,007 363103007 332 | Ade ee 
4. April | — 252,80 0,007 403|0,007 007 391(0,008 185/0,008 057/ — 0,043 710,031 03 
61 Mai. |—~193,15 | o— 0,20067;  — es 
i Sarees —  |o,202 92 |0,20273 |) — et oe 


Pb IV und Pb V sind 0,5mm dicke Bleidrahte, die sich inner- 
halb eines geschlossenen Glasrohres in einer Wasserstoffatmosphiare 
befanden. Sie sind neben anderen Bleithermometern schon friiher 1) 
naher beschrieben worden. 

Wahrend der Beobachtungen mit dem fliissigen Wasserstoff 
siedete das Gas unter dem Druck py der Atmosphare. Aus den An- 


gaben des Heliumthermometers wurde die normale Siedetemperatur ¢, 


abgeleitet, indem der von Cath und Kamerlingh Onnes 2) beob- 
achtete Temperaturkoeffizient fiir den Sattigungsdruck des Gases an- 
genominen wurde, der am normalen Siedepunkt 225 mm/Grad betrigt. 


- Tabelle 4 enthalt hieriiber nihere Angaben. 


——— 


Tab elle 4. 
Barometer t 
1 ote Pp beobachtet | tn 
mm Hg 
18. Marz 7 | 747,5 — 252,84, oe 
4. April z i" 759,9 —_— 252,80, | — 252,80, See 
— 252,80° 


1) F. Henning, l. c. 1913. A 
2) p. G. Cath und H. Kamerlingh Onnes, Comm. vifiantene Nr. 152a. 


sie 
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2. Heliumfiillung II. 
Vo = 99,74ccm; v = 0,859 cem; py) = 0,801 m Hg; 
8.107 == 56597; 4%. 10% == 42. 

Nach Abpumpen des MeSgases wurde das HauptgefaB ab- 
genommen und von nevem an die zum Manometer fiihrende Ver- 
bindungskapillare angekittet. Bei der neuen Fiillung zeigte sich 
wiederum eine stindige Verminderung des Druckes, die im Mittel 
0,0054mm pro Tag betrug. Unter Kinfiihrung der gleichen Be- 
zeichnung wie in Tabelle 1 sind die Beobachtungen mit diesem 
Thermometer durch folgende Zahlen darstellbar: 


Tabelle 5. 
fie-Thermo: At (He Il — Hy 1912) 
1913 ne 
ee 29 | S00, 31 | 32 
| | 
Teves oe — 193,349 —0,0089 | — _| -0,009° — 
fereaaie. — 193,23 — | + 0,002° ¢ | — + 0,014° 


Im Mittel ergibt sich hiernach die beobachtete Differenz zu 
+ 0,004°. 

Mit der zweiten Heliumfiillung wurden weitere Messungen nicht 
ausgefiihrt. 

3. Heliumfillung IIL 
Vo = 100,74cem; v = 0,849cem; po = 0,748m Hg; 
B10" ==.366005" 4.10% == 33. 

Fir die dritte Heliumfiillung kam ein neues Gasthermometer- 
gefaB aus Glas 59%! zur Verwendung. Es sollte erprobt werden, ob 
die Beobachtungen Ergebnisse lieferten, die von denen der ersten 
und zweiten Heliumfiillung abwichen, wenn ein Gefa8 benutzt wurde, 


das noch nicht mit Wasserstoff in Beriihrung gekommen war. Mit 


dieser Fiillung konnten nur Messungen des Spannungskoeffizienten 
durchgefiihrt werden, da nach deren Abschlu8 in der Glaskapillare 
zwischen GefaS8 und Manometer ein Sprung entstand. 


4, Stickstoffillung. 
Vo = 97,42 ccm; v = 0,856cem; py) = 0,756m Hg; 
Bol0® == S6703e0%.10%= 35. 


Ein drittes Gefai8 wurde zunichst mit Stickstoff gefiillt, um bei | 


dem damaligen MifStrauen gegen den beobachteten Wert fiir den 
Spannungskoeffizienten des Heliums zu priifen, ob die MeBanordnung 
den wohlbekannten Spannungskoeffizienten des Stickstoffs richtig 
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lieferte. Der Eispunktsdruck p, nahm im Mittel um 0,0035mm Hg 
pro Tag zu. Der beobachtete Spannungskoeffizient steht in be- 
friedigender Ubereinstimmung mit den Messungen von Chappuis}), 
nach denen der Spannungskoeffizient den Wert 6 = 0,0036714 be- 
sitzen sollte und mit den Beobachtungen von Heuse und dem Ver- 
fasser, nach denen 6 = 0,0036705 zu erwarten gewesen wire. Mit 
dieser Stickstoffiillung wurde eine Reihe von Vergleichungen zwischen 
dem Gasthermometer und den Platinthermometern 29 und 30. aus- 
gefiihrt, um ein Urteil iiber die Abweichung der gasthermometrischen 
Messung von der wahren Temperatur zu gewinnen, wenn das MeBgas 
seinem Kondensationspunkt nahe kommt. Tabelle 6 enthilt alle hier- 
auf beziiglichen Daten. 


Tabelle 6, 
: | t At (No — Hy 1912) 
1914 Mme 
| Stickstoff 99 ° 30 - 
| 
30. Jan . | —193,56° — 0,251° — 0,246 
3. Febr = F376 — 0,280 — 0,268 
“Ug ee Ry es he yped |e eB — 0,189 — 0,184 
PA ly on Pao ee 183; 15 — 0,216 — 0,189 
foe peer n=: 183.98 256,190 74° %— 0,180 
B95 5 i hota 07,44 + 0,012 — 0,033 
BO ee ome. 98,9647 (16:09 — 0,020 
8.Marz..... || —100,62 — 0,048 — 0,045 . 
Die Messungen in der Nahe von —100° wurden in dem friher 


beschriebenen?) Kryostaten mit Petrolatherfiillung ausgefiihrt. 


3. Heliumfiillung IV. 
Vys= 91,42.cem; \ vy == 0,856 coma; “yo == 0,177 m Hg; 
B10 =—=-36 BOSSA c9e LOC = ab: 
Nach Entfernung des Stickstoffs wurde dasselbe Gefa8 mit Helium 
beschickt. Der Eispunktsdruck zeigte keine merkliche Veranderung. 


Tabelle 7. 
t At (He IV bis Hg 1912) 
1914 He-Thermometer 29 | . 30 | By | 30 
“ m 0 — - r u 
30. Marz. . — 192,969 — + 0,064° + 0,116 Se 
es ea —1i92,70 || + 0,065 = = + 0,071° 
BeAr OrAne) e — 193,38 + 0,069 + 0,064 — = 
=> 2S = ae 7 a. itr 


1) P, Chappuis, Trav. et Mém. du Bur. Int. 6, 1888. 
2) ¥, Henning, ‘ZS. f. Instrkde. $3, 33, 1913. 
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Zunichst wurde wiederum eine Vergleichung des Gasthermometers 
mit den Platinwiderstandsthermometern 29 bis 32 bei der Temperatur 
der fliissigen Luft durchgefiihrt. Hierbei ergaben sich die Datén der 
Tabelle 7. 

Ferner sind Messungen bei den Temperaturen des unter Atmo-  _ 
sphirendruck siedenden fliissigen Wasserstoffs, sowie des unter ver- 
mindertem Druck siedenden Sauerstoffs und Wasserstoffs vorgenommen 
worden. Die verdampften Gase wurden aus den wohlverschlossenen 
VakuummantelgefaifBen unter Verwendung des von Scheel und Heuse?) 
angegebenen Druckregulators durch eine elektrisch angetriebene Ol- 
pumpe abgepumpt. Zur Vermeidung von Siedeverziigen diente die 
von Meissner”) beschriebene Riihrvorrichtung. Hierbei ergaben sich 
die in Tabelle 8 aufgefiihrten Werte fiir die Widerstandsverhaltnisse 
R,/R, bei der Temperatur ¢ und der Temperatur 0° (Eispunkt). 


Tabelle 8. 
t R,/k, 
= He-Thermometer 
/ 29 30 32 | 35 
16. Mai — 202,589 — — 0,161 52 0,160 32 
yee — 252,82 = — 0,007 402 | 0,006 000 
otmen — 252,83 0,007 872 | 0,007 339 — | = 
12. Juni — 210,42 0,12850 | 0,128 53 = _ 
i72ay — 208,79 0,125 23 0,135 30 = | — 
40 — 255,94 0,005 343 | 0,005 314 oes — 
oes — 256,42 0,005114 | 0,005 087 = | = 
9. Juli — 256,46 0,005 097 | 0,005 063 oe . _ 
ors — 256,71 0,004978 | 0,004 951 = a= 
LASS — 209,95 0,13042 | 0,130 46 = | = 


Am 28. Mai siedete der Wasserstoff an der freien Atmosphiire. 


Aus der gasthermometrischen Beobachtung l48t sich die normale 
Siedetemperatur ¢, in der gleichen Weise ableiten, wie es in Tabelle 4 
geschehen ist. 3 


Tabelle 9. 
— 
Barometer 
1914 p t t 
ae Hg beobachtet 
28.Mai .. | 755,0 & — 252 182,° 252,80, 


1) K. Scheel und W. Heuse, Ann. d. Phys. 87, 83, 1912. 
2) W. Meissner, Verh. d. D. "Biiys. Ges. 16, 267, 1914. 
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6. Wasserstoffiillung 1914. 
Vo = 97,42com; v = 0,856ccem; p, = 0,815 m Hg; 
B.107 = 36606; x«.106 — 35. 

Endlich wurde dasselbe Thermometergefai8 mit Wasserstoff ge- 
fiillt, um festzustellen, mit welcher Genauigkeit die Messungen vor 
Jahre 1912 bestiitigt werden kénnten. Der Eispunktsdruck anderte 
sich wahrend der Dauer der Fiillung vom 18. August bis 22. Sep- 
tember 1914 nicht merklich. 

Das Resultat der Vergleichung ist aus Tabelle 10 zu entnehmen, die 
auBerdem einige Widerstandsbestimmungen fiir Thermometer 35 enthilt. 


Tabelle 10. 
| | ‘ : am 
t | Mt He 1914 — Hy 1912 R./R 
1914 | wy 1914 | ape 
ee | 29 30 | 32 35 
15. August . | — 192,039 | +0,0269 | +0,0269 | got ed 
i . || —191,90 _ — + 0,0579 0,206 81 
ine . || — 193,11 | — 0,005 + 0,005 os a 
19. . || — 192,97 | = aes + 0,031 0,201 91 
19.Sept. . . || — 192,41 : + 0,007 = 8001 <1 — — 
it ra - . | —192,26 — — | + 0,031 0,205 06 
Mittel . . || —192,45 || +-0,009 + 0,010 | + 0,040 


Eine Beobachtung in fliissigem Wasserstoff, der unter einem Druck 
von 765,5mm Hg siedete, ergab die gasthermometrisch gemessene 
Temperatur — 253,03°. Diese liegt 0,25° tiefer, als nach den Mes- 
sungen mit dem Heliumthermometer anzunehmen ist, denen zufolge 
der siedende Wasserstoff vom genannten Druck die Temperatur 
— 252,78° besitzt. Dieser Temperatur sind dann auch die Widerstands- 
verhaltnisse einiger Platinthermometer zuzuordnen, die in dasselbe 
Wasserstoffbad eintauchten. Die hierauf beziiglichen Beobachtungen 
enthalt Tabelle 11. 

Tabelle 11. 


Widerstandsverh4ltnis R,/R, bei ¢ = — 252,789 
1914 
29 


30. | 32 | 35 


lest) 1) Saemeee | 0,007 406 | 0,007 373 | 0,007 431 | 0,006 014 


7. GroBes Gasthermometergefa% mit Heliumfiillung V. 


V5 — 297,08 commen == 0,878 com; poe 0,660 m Hg; + 


B-10%== 36597; «2108 = 55. 
Um die Frage nach dem Spannungskoeffizienten des Heliums_ 
endgiiltig za beantworten, erwies es sich als notwendig, das Gas- 


972 i, Henning, [V/4 
thermometergefiB von 100 auf 300cem zu vergréfern. In dieser 
Richtung wurden im Jahre 1915 Versuche begonnen. Nach 5jahriger 
Unterbrechung wurden sie in Gemeinschaft mit Herrn Heuse unter 
Anwendung einer vollkommeneren Kinrichtung fiir die Druckmessung 
van nevem in Angriff genommen und zu Ende gefiihrt. 

Schon 1915 wurde die Anordnung so getroffen, dai neben dem 
Spannungskoeffizienten 6 auch der Ausdebnungskoeffizient ~ und der 
Kompressibilititskoeffizient k des Heliums gemessen werden konnte. 
Zu dem Zweck ist neben dem Hauptgefah V noch ein Zusatzvolumen @ 
erforderlich, das je nach dem Ziel der Messung mit Quec ksilber oder 
mit Helium zu fiillen ist. Das Volumen dieses Zusatzgefabes betrug 
bei 0° und dem Innendruck Null ® == 80,000 cem; der Koeffizient 
seiner elastischen Dehnung # == 70.10~% Das HauptgefaB V war 
dasselbe wie bei den spiiteren ausfiihrlichen Versuchen, Das Zusatz- 
gefiB ® dagegen ist bei den beiden Beobachtungsreihen verschieden. 

Von Mitte Februar bis Mitte Marz 1915 stieg der Kispunkts- 
druck im Mittel um 0,006mm pro Tag und sank dann im Verlauf — 
von 41/, Jahren um 0,55mm. Vier Bestimmungen des Spannungs- 
koeffizienten im Februar und Marz 1915 lieferten 6 = 0,003 6597 
und zwei an derselben Gasfiillung im Juni 1919 vorgenommene 
Messungen ergaben 6 = 0,0036598. Im Jahre 1915 wurden -vier ; 
Beobachtungen des Ausdehnungskoeffizienten « und 5 Beobachtungen 
der Kompressibilitit ky bei 0° vorgenommen. Im Mittel ergab sich 
hiernach % == 0,0036592 und ky = 0,00060 prom Hg. Der mittlere 
Beobachtungsfehler fiir diese letzte Zahl beliuft sich auf 0,000 24. 

- An zwei Tagen wurde dieses Gasthermometer bei der Temperatur 
der fliissigen Luft mit den Widerstandsthermometern 29, 30 und 32 
verglichen. Es ergaben sich folgende Zablen: 


: Tabelle 12. 


; | At (He¥ — Hy 1912) 
‘ 1915 He-Thermometer | 
5 ea (SO Re She: Se 
ly == +0,0189 + 0,086 
it hese + 0,0489 aor at 
ri aed +- 0,019 + 0,004 . _ 
bee, —_— | + 0,048 


8. Argonfiillung 1911. 
Vo = 259,38 com; v = 0,825 com; py = 0,620m He; 
6.107 = 36684; x.10¢ = 63, 


Als Anhang zu den mitgeteilten Beobachtuugen sollen hier ne 
einige Messungen mit dem Argonthermometer aus dem Jahre 191. 


‘ 
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wiedergegeben werden, bei denen ein GefaB aus Quarzglas zur Ver- 
wendung kam, dessen thermische Ausdehnung nach der von Scheel?) 
ermittelten Formel berechnet wurde. Anderungen des Eispunkts- 
druckes lieBen sich nicht feststellen. Das Gasthermometer wurde mit 
den Platinthermometern 27 und 28 verglichen, die spiter an das 
Wasserstoffthermometer angeschlossen wurden. Als Mittel aus einer 
gréBeren Zahl von Beobachtungen ergab sich bei der Wasserstoff- 
temperatur — 182,99 nach dem Argonthermometer — 183,249. 

Es kam hier dasselbe Gefa8 zur Verwendung, welches friiher fiir 
das Stickstoff-Quarzglas-Thermometer diente, mit dem der Siedepunkt 
des Schwefels?) bestimmt war. In dieser Anordnung hatte sich der 
Spannungskoeffizient des Stickstoffs zu 107.8 — 36684 (also ebenso 
wie bei Argon und in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von 1920) ergeben. 

Im Anschlu8 an die Stickstoff- und Argonfiillung wurde dasselbe 
Quarzglasgefa8 mit Helium und Wasserstoff gefiillt. Wahrend es 
sich fiir Stickstoff und Argon als véllig undurchlassig erwiesen hatte, 
sank der etwa 0,70m betragende Eispunktsdruck der Heliumfiillung 
stiindlich um etwa 0,01mm, wenn das Gefii auf Zimmertemperatur 
blieb und um etwa 0,1 mm, wenn es auf 100° geheizt wurde. 

Bei der Wasserstoffiillung vom Hispunktsdruck p, = 0,72m Hg 
sank der Druck zunachst um 0,03mm pro Tag, dann allmahlich 
weniger und nach 30 Tagen noch um etwa 0,005mm pro Tag. 


Zusammenfassung der Beobachtungen. 

-a) Die Spannungskoeffizienten. In Tabelle 13 sind die bei 
den verschiedenen Fiillungen beobachteten Spannungskoeffizienten der 
Gase den Wertén gegeniibergestellt, die sich aus den auf 8.264 an- 
gegebenen Gleichungen berechnen lassen. 


Tabelle 13. 


. 107 7 
m Hg béobachtet berechnet beob.-ber. 
ES 0,710 36 604 36 601 + 8 99,74 
ici) 10 aoe 0,801 86 597 36 601 Se! 99,74 
Se Hew. . 0,748 36 600 36 601 iS 100,74 
i, he oe 0,756 36 703 36 705 aa ES 97,42 
BS HelV..... 0,777 —||_~— 36 603 36 601 Sh 97,42 
Hy 1914 . . 0,815 36 606 36 618 —= 12 97,42. -— 
Z - 0,660 36 597 86 601 sae: 297,08 
Shei 0,620 36 684 ee = 259,3 


1) K, Scheel, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 718—721, 1907. 
2) L. Holborn und F. Henning, Ann. d. Phys. 35, 766, 1911. 
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Fir den Ausdehnungskoeffizienten « und den Kompressibilitats- 
koeffizienten k) bei 0° wurde mit der fiinften Heliumfiillung (He V) 
beobachtet: 

a%.107 = 36592, k,.105 = 60 +24, 
wihrend den genauen Messungen vom Jahre 1920 
%.107 = 36591, k.105 = 45 


entspricht. 

Die Ubereinstimmung der mit verschiedenen Versuchsanordnungen 
gewonnenen Koeffizienten ist sehr befriedigend, wenn man die 
Wasserstoffiillung 1914 ausnimmt. Ein Grund fiir die hier auf- 
tretende gréBere Abweichung ist nicht angebbar. Die Wasserstoff- 
fiillung vom Jahre 1912 in dem GefaiS von 99,74 ccm ergab bei 
einem Eispunktsdruck von pp) = 0,740 m Hg den Spannungskoeffizienten 
B.107 — 36614, der nur drei Einheiten der letzten Stelle kleiner ist, 
als den Beobachtungen vom Jahre 1920 entspricht. 

b) Temperaturdifferenz des Helium- und Wasserstoff- 
thermometers bei —193°, Nach Tabelle 10 stimmen die Mes- 
sungen mit den Wasserstoffthermometern vom Jahre 1912 und vom 
Jahre 1914 innerhalb der MeBgenauigkeit, d. h. auf etwa 0,02° iiberein. 

Aus dem Vergleich zwischen den Platinthermometern 29 bis 32, die 
mit dem Wasserstoffthermometer 1912 (Kispunktsdruck p )—= 0,740 m Hg) 
geeicht wurden, und vier Heliumthermometern ersieht man (vgl. Ta- 
belle 14), da8 das Heliumthermometer bei — 193° eine um 0,04° héhere 
Temperatur angibt. 

Tabelle 14, 


At (He — 
Pillung saricnte t = ra ; 
iit 29 eee 31 . 32 ; 
Hel : | 193,10 + 0,0299 | + 0,034° | -+0,080° 0,057 
He Tl \.... | — 1938,3 — 0,008 + 0,002 | + 0,009 0,014 
He IV |  —193,0 + 0,067 +0,064 | +0,116 + 0,071 ‘ 
He V of}. -—198,1 + 0,034 + 0,011 | — + 0,042 . 
Mittel . . |  —193,1 + 0,031 | + 0,028 {| + 0,068 | + 0,046 F 
— TS 2 
«+ 0,043° : 
Nach der Zustandsgleichung von Clausius-Berthelot folgt — 
dieser Unterschied zu + 0,039), Sa 


c) Korrektion des Wasserstoff-, des Stickstoff- und des — 
Argonthermometers in der Nahe des Kondensationspunktes. | 
Die Unterschiede zwischen einem Stickstoffthermometer vom Eis- 
punktsdruck 0,756 m Hg (Ng; 0,76) und einem Wasserstoffthermometer 


1) Vgl. F. Henning, Temperaturmessung. Braunschweig, Friedr. Vieweg 
& Sohn, 1915, 8. 269. 
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vom Eispunktsdruck 0,842 m Hg (H,; 0,84) sind aus Tabelle 6 zu ent- 
nehmen. Ihre Mittelwerte sind hier den Werten fiir die Korrektionen 
des Stickstoffthermometers auf die thermodynamische Skala (Th. Sk.) 
gegeniibergestellt, wie sie nach der Clausius-Berthelotschen Zu- 
standsgleichung berechnet wurden. 


Tabelle 15. 


t (Hg; 0,84) — (Ng; 0,76) (Th. Sk.) — (Ng; 0,76) 
Hy - Skalz 
q~ Skala beobachtet ___ berechnet 
— 193,49 + 0,269 + 0,65° 
— 183,0 + 0,19 +- 0,53 
— 99,0 + 0,03 + 0,10 


Die Zustandsgleichung liefert fiir die Unterschiede zwischen der 
thermodynamischen Skala und derjenigen des Stickstoffthermometers 
2,5- bis 3mal gréBere Werte, als die Unterschiede zwischen den beiden 
Gasskalen betragen, von denen die Skala des Wasserstoffthermometers 
sich nur um wenige hundertstel Grad von der thermodynamischen unter-* 
scheidet. 

Dagegen stellt die Zustandsgleichung die Ergebnisse mit dem 
Wasserstoffthermometer noch bei — 252,8° ziemlich gut dar. Nach 
der Rechnung liegt die thermodynamische Temperatur hier um 0,20° 
héher als die Temperatur nach dem Wasserstoffthermometer mit dem 
Eispunktsdruck 0,815 m Hg, waihrend die Beobachtung mit der Wasser- 
stoffiillung 1914 den Unterschied zwischen der Wasserstoffskala und 
der hier noch als nahezu ideal anzunehmenden Heliumskala zu 0,25° 
ergab. 

Fiir Argon in der Nahe der Sattigung scheint die Zustands- 
gleichung wieder zu versagen, da aus ihr der Unterschied zwischen 
dem Argonthermometer vom Eispunktsdruck p, = 0,62m Hg und 
dem Wasserstoffthermometer 1912 bei t = — 183° zu Jt = + 0,48° 
folgt, wahrend nur 4t = + 0,25° beobachtet wurde. 

- d) Die normalen Siedepunkte von Wasserstoff und_ 
Sauerstoff. Der Siedepunkt des Wasserstoffs wurde mit zwei ver- 
schiedenen Heliumthermometern beobachtet. Es ergaben sich folgende 


Zahlen : 
Tabelle 16. 


= = 
Fiill | 407 t at 
og Il B ia my 
Hel. pee 36604  — 252,809 
He DV: 6. eee eee hana 36603 | — 252,80 ie 
Mittel: | — 252,80 
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Cath und Kamerlingh Onnes?1) bestimmten den normalen 
Siedepunkt des Wasserstoffs mit einem Heliumthermometer vom Eis- 
punktsdruck 1,00m Hg zu ¢ = — 252,70°. Sie haben den Spannungs- 
koeffizienten des Gases nicht direkt gemessen, sondern ihn unter An- 
nahme des Spannungskoeffizienten eines idealen Gases zu y = TEN 
= 0,0036618 aus den Isothermen des Heliums zu 0,0036614 be- 
rechnet. Nun ist aber nach unseren Messungen vom Jahre 1920 fiir 
den Koeffizienten des idealen Gases der Wert y = 0,0036604 zu 
setzen, so daB man in guter Ubereinstimmung mit unseren Versuchen 
fiir den Spannungskoeffizienten des Heliums bei 1,00m Hg Eispunkts- 
druck den Wert 6.107 — 36600 berechnet. Unter Einsetzung dieser 
Zahl folgt aus den Messungen von Cath und Kamerlingh Onnes 
der normale Siedepunkt des Wasserstoffs in Ubereinstimmung mit 
den vorliegenden Bestimmungen zu t = — 252,80°. 

Bei dieser Gelegenheit mu8 der yon Cath und Kamerlingh 
Onnes?”) ausgesprochene Verdacht zuriickgewiesen werden, dal der 
von mir mit dem Wasserstoffthermometer bestimmte normale Siede- 
punkt des Sauerstoffs mit einer Unsicherheit behaftet sei, die aus 
einer fehlerhaften Ermittlung des schadlichen Volumens herriihren soll. 
Diese Annahme griindet sich offenbar darauf, da ich den Spannungs- 
koeffizienten des Wasserstoffs beim EHispunktsdruck p) = 0,74m Hg 
zu B = 0,0036614 ermittelt habe, wihrend die hollandischen Forscher 
statt dessen $ = 0,0036625 erwarten. Inzwischen ist, wie bereits 
hervorgehoben, der von mir beobachtete Koeffizient durch umfang- 
reiche Messungen bestitigt worden. Es entsteht deshalb die Frage, F 
wie weit die im Leidener Laboratorium ermittelte Siedetemperatur 
des Sauerstoffs zu korrigieren ist. 

Sie wurde von Kamerlingh Onnes und Braak’) mit einem 
Wasserstoffthermometer (py) = 1.1m Hg, 6 = 0,0036627) nach Re- 
duktion auf die thermodynamische Skala zu ¢ = — 182,99° gefunden, 
indem der Spannungskoeffizient des Gases nach Messungen von 
Kamerlingh Onnes und Boudin‘) zu 6 = 0,0036627 angesetzt 
wurde. Ferner fand Cath 5) unter Benutzung desselben Heliumthermo- 
meters, das Cath und Kamerlingh Onnes zur Bestimmung des 
Wasserstoffsiedepunktes benutzten, den normalen Siedepunkt des Sauer- 
stoffs zu ¢t = — 182,96°. 


1) P. G. Cath und H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden, Nr. 152a. 
2) Ie GaSe cs 

3) H. Kamerlingh Onnes und OC. Braak, Comm. Leiden, Nr. 107a, 1908. 
4) H. Kamerlingh Onnes und Boudin, Comm. Leiden, Nr. 60, 1900. 
5) P. G. Cath, Comm. Leiden, Nrsi52d, S. 48. 
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Tabelle 17. 
———————————— 
VS ——————————— 
, Spannungskoeffizient 
Beobachter | FAs Po t o 
/ m Hg beobachtet | korvigiert 
a md |angenommen | richtig | 

i 7 a 

K. Onnes und Braak . | Hy | 1,10] 36627 lee 623 | — 182,989| — 182,960 
Cathy. . - || He | 1,00 36614 | 36 600]/—182,96 | — 182,89 


Die Zusammenstellung der Tabelle 17 enthilt neben den Spannungs- 
koeffizienten, welche die hollindischen Forscher zu der Berechnung 
der Siedetemperatur annahmen, ohne sie an dem Gasthermometer, das 
zur ‘Temperaturmessung diente, direkt zu bestimmen, diejenigen, welche 
nunmehr statt dessen einzusetzen sind, sowie die Siedetemperaturen, 
die sich mit den verschiedenen Koeffizienten ergeben. Die Korrektion 
auf die thermodynamische Skala ist bereits iiberall durchgefiihrt. 

Hiernach steht die Bestimmung von Kamerlingh Onnes und 
Braak mit der von mir gefundenen Siedetemperatur — 182,97° in 
guter Ubereinstimmung, wihrend die nach den Cathschen Messungen 
berechnete Zahl fast 0,10 héher liegt. 

e) Der Widerstand von Platin unterhalb — 183°. Die um- 
fangreichsten Beobachtungen beziehen sich auf die Platinthermometer 
29 und 30, doch bediirfen auch diese noch der Erginzung, um den 
Widerstand der Platindrahte im Bereich der Temperaturen des fltissigen 


-‘Sauerstoffs und des fliissigen Wasserstoffs mit Sicherheit angeben zu 


kénnen. Bevor weitere Beobachtungen vorliegen, kann das Wider- 
standsverhiltnis R,/R, von Thermometer 29 unterhalb —192° durch 


die Gleichung 
1 
log lz — 0,003 798 | = — 1,699 78 + 0,756 055 log T — 35,3843 T 
0 
berechnet werden, in der 7 —i-+ 273,20 zu setzen ist und ¢ sich 
auf das Heliumthermometer konstanten Volumens (p, = 0,76m Hg) 


bezieht. Hiernach sind die Widerstandsverhiltnisse der Tabelle 18 


_ fiir Temperaturen unterhalb — 192° und alle Zahlen der Tabelle 19 


berechnet. Die Widerstandsverhiltnisse der Tabelle 18 fiir Tempe- 
raturen oberhalb —192° sind in Anlehnung an die 4lteren Beobach- 


tungen interpoliert. 
Fiir Thermometer 31 sind die Widerstandsverhaltnisse im Bereich 


‘der Tabelle 18 um sechs EKinheiten der letzten Stelle zu erhéhen und 


im Bereich der Tabelle 19 um 28 Einheiten der letzten Stelle-zu er- 


- niedrigen. 


In Tabelle 20 sind die Pr. Wuoiiae en mit den Thermometern 29 


‘und 30, die mit verschiedenen Gasthermometern gewonnen wurden, 
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Tabelle 18. 
t R Pie Sas 3 t R, 
He-Thermo- : t He-Thermo- ae He-Thermo- R. 
meter fo meter Ry meter 0 
— 183° 0,246 05 — 1939 0,202 72 — 203° 0,159 43 
— 184 0,241 73 — 194 0,198 33 — 204 0,155 19 
— 185 0,237 41 — 195 0,193 96 — 205 0,150 97 
— 186 0,233 09 — 196 0,189 58 — 206 0,146 77 
— 187 0,228 77 — 197 0,185 23 — 207 0,142 60 
— 188 0,224 44 — 198 0,180 90 — 208 0,138 44 
— 189 } 0,22011 — 199 0,176 57 — 209 0,134 31 
— 190 0,215 78 — 200 0,172 26 — 210 0,130 21 
—191 0,211 45 — 201 0,167 97 — 211 0,126 13 
— 192 0,207 10 — 202 0,163 69 
Tabelle 19. 
t R t ae t | R 
He-Thermo- | at He-Thermo- ms He-Thermo- | z. 
meter uf Ro meter Lo meter to 
— 252,0° 0,008 103 — 254,0° 0,006 474 — 256,09 | 0,005 302 
— 252,5 0,007 651 — 254,5 0,006 140 — 256,5 . 0,005 074 
— 253,0 0,007 229 — 255,0 0,005 834 — 257,0 | 0,004 871 
— 253,5 0,006 837 — 255,5 0,005 554 — 257,5 0,004 680 
Tabelle 20. 
; 
ita 0- Be oe y ot 
aaa Ry Ey beobachtet berechnet 
beobachtet 29 30 29 | 30 
— 193,009 0,202 73 0,202 80 0,00° 0,00° 
— 208,79 | 0,135 23 0,135 30 — 0,01 0,00 
— 209,95 |; 0,180 42 0,130 46 0,00 0,00 
— 210,42 0,128 50 0,128 53 0,00 0,00 
— 252,78 0,007 406 0,007 373 + 0,01 + 0,02 
— 252,80 0,007 403 0,007 391 — 0,01 — 0,02 
— 252,83 0,007 372 0,007 339 0,00 + 0,01 
— 252,85 0,007 363 ~ 0,007 332 — 0,01 + 0,00 
— 255,94 0,005 343 0,005 314 — 0,02 — 0,02 
— 256,42 0,005 114 0,005 087 — 0,01 — 0,01 
— 256,46 0,005 097 0,005 063 — 0,01 + 0,00 
— 256,71 0,004 978 0,004 951 + 0,03 + 0,02 


nach der Temperatur geordnet und mit den Tabellen 18 und 19 ver- 
glichen. Alle Temperaturangaben beziehen sich auf die Heliumskala. 
Die Widerstandsverhiltnisse bei — 193° sind aus den Messungen vom 
Jahre 1912 abgeleitet und hier noch einmal angegeben, um ihre Uber- 
einstimmung mit der oben genannten Gleichung zu zeigen. 

f) Widerstandsverhiltnisse Ri/Ry verschiedener Metalle. 
Tabelle 21 enthalt eine Zusammenstellung iiber die Widerstandsver- 
hiltnisse einiger Metalle, deren Temperatur teils direkt mit dem Gas- 


" 
r 
“y 
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Tabelle 21. 


> 
Metall | Son) ae eer ae 

| + 100° | —76° | —1839 | —1929 | — 259,80 

Platin 1. .... . ~ . || 1,38624 | 0,69814 | 0,25482 | 0,21626 | 0,016 94 
pn. 33. ~ .:s + s « f 1,891.00 | 0,694.76 | 0,247 00 | 0,208 08 | 0,008 193 
n 34... .. .. . | 1,391.11 | 0,69468 | 0,246 82 | 0,20790 | 0,008 065 
85... .. . . ~ || 1,39205 | 0,69399 | 0,24528 | 0,206 29 | 0,006 098 
Kupfer 36 eee 4301S — — — | 0,008 523 
Pee Oe ee mee re 14430 O8 O65 789010 0188:'68 — | 0,006 291 
BaD es th Mehr. 1 2,486 0,7027 | 0,3060 | 0,2733 | 0,043 71 
A ss cc bP eeay || 1,428 0,698 7 0,2965 | 0,2635 | 0,031 03 

Woliramiin  . (<< scat. || 1,468°0 0,652 3 | 0,194 2 0,1564 | = 


thermometer, teils durch geeichte Platinwiderstandsthermometer be- 
stimmt wurde. 

Platin 1 ist ein ziemlich unreines Platin aus englischer Quelle. 
Im Gegensatz hierzu mu Platin 35 wegen seines besonders hohen 
Temperaturkoeffizienten als sehr rein angesehen werden. Es wurde 
ebenso wie die Platindrahte 33 und 34 von W. C. Heraeus in Hanau 
geliefert. Die beiden Kupfersorten 36 und 37 gelten als rein; sie 
unterscheiden sich jedoch bei der Temperatur des fliissigen Wasser- 
stoffs betrachtlich. Die Widerstandsverhiltnisse der Bleidrahte IV 
und V wurden bis — 192° schon friher mitgeteilt. Ihre Verschieden- 
heit kommt bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs am stairksten 
zum Ausdruck. Der Wolframdraht wurde von Herrn Pirani freund- 
lichst zur Verfiigung gestellt. 


Ergebnis. 

a) Bei — 193° zeigt ein Heliumthermometer konstanter Dichte 
von dem Kispunktsdruck p) = 0,7/6m Hg um 0,04° hoher als ein 
gleichartiges Wasserstoffthermometer. 

b) In der Nahe des Kondensationspunktes sind die Abweichungen 
des Stickstoff- und des Argonthermometers von der thermodynamischen 
Skala zwei- bis dreimal geringer, als aus der Clausius-Berthelot- 
schen Zustandsgleichung folgt. Fiir Wasserstoff liefert die Rechnung 
nahezu richtige Werte. 

c) Wasserstoff siedet unter sormalem Druck bei — 252,80°. 

‘d) Das Widerstandsverhiltnis R;/R) eines bestimmten Platins 
(Nr. 29) 148 sich zwischen — 192° und — 210° sowie zwischen — 253° 
und — 257° als Funktion der absoluten Temperatur 7 = ise 273,2° 
nach der Gleichung 

log lz — 0,003 798 | = — 1,699 78 + 0,756 055 log 7 — 35,8843 7 
berechnen. 
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Die Bewegung des Merkurperihels. 
Von Ernst Grossmann. 


(Eingegangen am 3. Mai 1921.) 


Die Differenz zwischen Beobachtung und Theorie in der Bewegung 
des Merkurperihels wird als eine der sichersten Stiitzen der Relativitats- 
theorie angesehen. Diese verlangt + 42,89"; Newcombs erste 
Arbeit (Transits of Mercury from 1677 to 1881, Astr. Papers Vol 1) 
ergibt + 42,95”, seine zweite (The elements of the four inner planets 
and the fundamental constants of Astronomy) + 41,25’. Hiernach 
ist allerdings befriedigende Ubereinstimmung vorhanden. Wenn man 
sich aber die Arbeiten Newcombs genauer ansieht, so erfahrt man, 
daB er seine Resultate nicht als endgiiltig betrachtet. Er ist hier auf 
eine Reihe von Widerspriichen gestoBen, die aufzuklaren ihm nicht 
gelungen ist; er hat mehrfach Folgerungen gezogen, die der hin- 
reichenden Begriindung entbehren; und schlieBlich ist ihm noch ein 
Versehen unterlaufen, infolgedessen das Endresultat um rund 3” zu 
gro ausgefallen ist. Ich werde an anderer Stelle (Astr. Nachr.) hier- 
iiber ausfiihrlich berichten und méchte hier nur folgendes mitteilen. 

Zur Ableitung der Elemente der Merkurbahn dienen die Beob- 
achtungen der Durchginge des Planeten durch die Sonnenscheibe 
und die Meridiankreisbeobachtungen, die aber beide mit starken 
systematischen Fehlern behaftet sind; ob diese oder jene mehr, labt 
sich a priori nicht feststellen. Erforderlich sind ferner die Erdbahn- 
elemente, die aber zur Erhéhung der Genauigkeit ebenfalls als Un- 
bekannte in die Bedingungsgleichungen eingefiihrt werden. 

Newcomb gibt in seiner ersten Arbeit die Behandlung der 
Durchgangsbeobachtungen sehr ausfiihrlich wieder, um kiinftigen Be- 
arbeitern die Wiederholung der Bearbeitung méglichst zu erleichtern. 
Eine Trennung der Unbekannten (Korrektionen der Exzentrizitit, der 
Perihellange und der mittleren Linge von Erde und Merkur und der 
Sakularvariationen dieser Elemente) ist hier nicht méglich; es werden 


deshalb vier dieser Unbekannten gleich Null gesetzt und nur Perihel- _ 


lange und mittlere Lange des Merkur beibehalten. Die resultierenden 
Werte sind somit sehr hypothetisch. 

Zur definitiven Bestimmung miissen die Meridiankreisbeobachtungen 
herangezogen werden, die einmal fiir sich allein (Lisung A) und so- 
dann mit den Durchgangsbeobachtungen kombiniert (Lésung B) in 
der zweiten Arbeit behandelt werden. Diese gibt aber nur einen 


___ sehr gedringten Auszug wieder, so da eine Nachpriifung der Resultate 
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nicht méglich ist. Das groSe Material — insgesamt rund 60000 
Meridiankreisbeobachtungen der Sonne und der drei inneren Planeten 
— kann natiirlich nicht in einem Gu ausgeglichen werden, sondern 
nur durch Naherungsrechnungen. Ob diese weit genug gefiihrt werden, 
mu fraglich erscheinen. Die mittleren Fehler Newcombs beruhen 
zur Hauptsache auf Schitzung, denn die in der iiblichen Weise aus 
den verbleibenden Resten abgeleiteten mittleren Fehler, so sagt er, 
sind ganz unzuverlassig, d. h. wohl mit anderen Worten: die Dar- 
stellung ist nicht befriedigend, die Rechenresultate geniigen nicht den 
Beobachtungen. Uber GréSe uid Verlauf der systematischen Fehler 
erfahren wir aber nichts. 

Die auffallendsten Ergebnisse der beiden Liésungen A und B 
sind folgende: 

1. Die mittlere Distanz des Merkur, die ebenfalls in die Bedingungs- 
gleichungen eingefihrt ist, erfordert eine Korrektion im Betrage von 
+ 0,000 011 + 0,000004¢ (¢ in 100 jul. Jahren), die unmédglich reell 
sein kann, da bei der nach dem dritten Keplerschen Gesetze folgen- 
den Zahl die siebente Stelle bereits als verbiirgt angesehen werden mub. 
Newcombs Versuch, sie durch systematische Fehler zu erklaren, ist 
ohne Erfolg; jedoch meint er, da8 durch die Einfiihrung dieser 
Korrektion ein groSer Teil ihres schadlichen Einflusses aufgehoben 
sei. Es mu auffallen, dab Newcomb bei der Diskussion, der 
Venusbeobachtungen diese Korrektion nicht einfiihrt. 

2. Als Korrektionen der Sakularvariationen der Exzentrizitat und 
der Perihellinge fiir Merkur und Sonne ergeben die beiden Lésungen 
folgende Werte: 


A B 
‘ DGD EF te toes — 1,398” + 1,184” 
Pee ur { DD OKs 6 tao p le — 9,540! — 1,008” 
aD. Ona a se —— Onaga + 0,316” 
Pyne { eD, bx". . . | —0,402"-| —0,286" 


Bemerkenswert ist hier die grofe Differenz zwischen den beiden 
Werten fiir die Perihelbewegung des Merkur nee x. Ich komme hierauf 
noch zuriick. 

3. Berechnet man mit den neuen Elementen die Korrektionen 
der Linge des Merkur in der Bahn, so findet man, daf sich aus den 
Meridiankreisbeobachtungen’ und den Durchgingen des Merkur im 
aufsteigenden Knoten (November) eine Differenz von 3,3’ und denen 
im absteigenden Knoten (Mai) von 6,4” im Jahrhundert in der Position 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. V. ; 19 
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des Planeten ergibt. Hieraus folgert Newcomb, daf die Meridian- 
kreisbeobachtungen nur schwache Resultate fiir die in Frage kommenden 
Funktionen liefern. 

In gleicher Weise werden die Venusbeobachtungen behandelt; hier 
ist aber die Ubereinstimmung der beiden Lésungen A und B befriedigend. 

Nach Verwerfung der Lésungen A erhilt Newcomb vier Systeme 
von Korrektionen der Elemente der Erdbahn und ihrer Sakular- 
variationen, nimlich je eins aus den Beobachtungen der Sonne und der 
drei inneren Planeten. Mit dem Mittel dieser werden sodann neue 
Elemente fiir die Planeten gerechnet. So entstehen die definitiven 
Korrektionen der Sakularvariationen fiir Merkur, 

D,de = — 0,83", eD,dx = + 1,30", (Dida = + 6,34"), 
die an die der Rechnung zugrunde gelegten Werte Leverriers 
(+ 4,19” bzw. + 116,94”) anzubringen sind. Die Resultate sind: 

Dé = -- 3,36" + 0,507, ~ ¢ Drt-== + 118,24" - 040% 

Die mittleren Fehler beruhen, wie gesagt, nur auf Schatzung. 

Es ist nicht ersichtlich, wie Newcomb zu dem: Werte 116,94” 
kommt; es ist ihm offenbar hier ein Versehen unterlaufen. Leverrier 
gibt fiir die Sakularvariation der Linge des Perihels in einem Jahr 
den Wert + 55,9138” (Pariser Annalen 5, 107). Hiervon ist zu 


subtrahieren die Prizession 50,2357” + 0,0237”; es verbleibt also 


fiir die Saikularbewegung des Perihels in 100 Jahren 565,44”, oder 
eD,;x = + 116,26". Das definitive Resultat Newcombs wird also 
+ 117,56”. Newcomb hat offenbar das kleine Zusatzglied + 0,0237” 
iibersehen, denn in seiner ersten Arbeit (S.469) bringt er auch nur 
das Hauptglied, die sogenannte allgemeine Prazession, in Abzug und 
setzt als Leverriers Wert 567,81” statt 565,44” an. Damit Andert 
sich natiirlich auch sein Endresultat dieser Arbeit, nimlich von + 42,95” 
in + 40,64”. 

Es mu8 hier als weiter auffallend erwihnt werden, daB obwohl sich 
die definitiven Sonnenelemente nur wenig von den urspriinglichen, wie 
Merkur sie liefert, unterscheiden, die Korrektion der Siikularvariation 
des Merkurperihels sich von — 1,01" (Lésung B) auf + 6,34” andert. 

Diese aus den Beobachtungen folgenden Sakularvariationen der 
Elemente sind nunmehr mit den theoretischen Werten, wie sie das 
Gravitationsgesetz liefert, zu vergleichen. Die jeweiligen Distanzen 
der stérenden Planeten ergeben sich mit hinreichender Sicherheit aus 
ihren Elementen. Anders ist es mit den Massen! Die folgende Formel 
zeigt, welchen Kinflu8 diese auf die Perihellage des Merkur haben. 


Dim = 527,0" + 280,5"'y' + 86,6%0" + 2,90 +4 159.6" + 7,3''y”, 
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Die Koeffizienten v', v" ... sind bestimmt durch die Bedingung, da 
, , 

1+”, 1+"... die Faktoren sind, mit welchen die Leverrier- 

schen Werte fiir die Massen von Venus, Erde .. . multipliziert werden 


miissen. Die vy lassen sich mit groBer Sicherheit aus den Bewegungen 
der Satelliten ableiten; bei Venus aber miissen wir hierzu die Stérungen 
benutzen, die dieser Planet auf Merkur und Erde austibt, d. h. also, 
das gleiche Beobachtungsmaterial, welches uns auch zur Ableitung 
der Elemente dieser Planeten dient. Legen wir hierbei die Sikular- 
st6rungen des Merkur zugrunde, so muB8 sich natiirlich zwischen Beob- 
achtung und Theorie volle Ubereinstimmung ergeben; es wird dann 
v' == + 0,155, oder die Masse selbst in Einheiten der Sonnenmasse 
M' = 1:347800. Diesen Wert aber verwirft Newcomb, weil er 
von den aus den periodischen Stérungen folgenden Werten sehr stark 
abweicht. Diese fiihrt er in die Bedingungsgleichungen ein und findet 


aus den periodischen Stérungen der Sonnenliinge v' — —0,0118 und 
aus Merkur (Lésung B) v' = — 0,0121, im Mittel —0,0119. Damit 
wird M' = 1:406690. Diese zwei Werte stimmen zwar gut iiberein, 


aber zu den Methoden bemerkt Newcomb selbst: Da die durch 
Venus herriihrende Ungleichheit in der Linge der Erde nur selten 
mehr als 8” betrigt, so kann es scheinen, daBS der Koeffizient. zu 
klein ist, um einen hinreichend genauen Wert fiir die Venusmasse 
zu liefern; aber wegen der gro8en Anzahl und der zeitlichen Aus- 
dehnung der Beobachtungen kann man etwaige systematische Fehler 
wohl als geniigend eliminiert ansehen. An anderer Stelle meint er 
jedoch, daB die Bedingungen zur Elimination dieser Fehler praktisch 
wohl kaum als erfiillt angesehen werden kénnten. Ob die Venusmasse 
hiernach als geniigend gesichert zu betrachten ist, bleibt eine offene 
Frage. Eine Priifung, wie sich die Darstellung der beobachteten 
periodischen Stérungen mit einem gréferen Massenwerte gestaltet, 
ist jedenfalls von Interesse. Zee 

Mit dem letzten Werte von IM’ rechnet sich die theoretische 
-Perihelbewegung des Merkur zu + 533,84”. 

Stellen wir zusammen, so erhalten wir als Korrektionen des 
Leverrierschen Wertes 565,44” folgende: 


, Korrektions- Differenz 
_  Korrektionen Sait gegen Theorie ~ 
. ] ”" 
euswiOstine Ax «|: a) ee — 9,54!’ 555,90 22,06 
aus Lssung 5a ta — 1,01" 564,43" 30,597" 


aus B mit den definitiven ® 
' Sonnenelementen ... | + 6,34” a eT 1 78" + 37,94! 
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(Die von Newcomb gegebene Differenz eDjx = + 8,48", 
Dix = + 41.25 muB nach dem Obigen als unrichtig bezeichnet 
werden.) 

Die progressive Divergenz der Korrektionen, so sagt Newcomb, 
in Verbindung mit der fiir die Korrektion der mittleren Distanz ge- 
fundenen Gréfe veranlaBt uns, dem Einflu8 der Meridiankreisbeob- 
achtungen auf die Perihelbewegung zu miBtrauen. Er halt es deshalb 
fiir ratsam, nur jene Korrektionen zu verwenden, welche am besten 
den Beobachtungen der Durchginge des Merkur durch die Sonnen- 
scheibe geniigen. 

Ich kann Newcomb in dieser SchluBfolgerung nicht beistimmen; 
sein Mi8trauen gegen rund 5400 Beobachtungen der verschiedensten 
Sternwarten hatte einer eingehenderen Begriindung bedurft. Dab 
auch die Durchgangsbeobachtungen nicht einwandfrei sind, geht u. a. 
daraus hervor, daB, wenn Newcomb zu dem anfangs diskutierten 
Material noch die Durchgaénge von 1891 und 1894 hinzufiigt, die 
Korrektion der Perihelbewegung sich um eine volle Sekunde 4ndert, 
von + .6,34” auf + 7,31”. 

Machen wir uns daher die Schluffolgerung Newcombs nicht 
za eigen und bringen den Wert der Lésung A ebenfalls auf die 
definitiven Sonnenelemente, indem wir ihn um 7,35” erhdhen, so er- 
halten wir die beiden Werte + 29” und + 38” fiir den Widerspruch 
zwischen Beobachtung und Theorie in der Perihelbewegung des Merkur; 
der von der Hinsteinschen Formel geforderte Wert von 43”, dem 
sehr gesicherte astronomische Konstanten zugrunde liegen, wird also 
nicht erreicht. 


Miinchen, Sternwarte, April 1921. 


Berichtigung 


zu der Arbeit von W. Molthan, Uber die Erhéhung der Dielektrizitatskonstante 
eines Zn-Phosphors durch Licht, diese Zeitschr. 4, 262—266, 1921: 
§. 263, Tab. 1, letzte Spalte 5. bis 7. Zeile lies 


11,1 statt 10,45 
LOS = see OKO 
10:2 55% 9,55 


8. 265, Gl. (5) muB heifgen 


p = 0,202 und 0,113 
D-= 8 10a: 1% 10-7, 


: 
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Uber die Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten 
von Helium, Wasserstoff und Stickstoff. 
Von F. Henning und W. Heuse. 


(Mitteilung aus der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt.) 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 25. April 1921.) 


1. Einleitung. 


Die wichtigsten Messungen tiber die Ausdehnungs- und Spannungs- 
koeffizienten « und 8 reiner Gase wurden zwecks Festlegung der 
Temperaturskale des Bureau international von P. Chappuis!) an 
Wasserstoff und Stickstoff ausgefiihrt. Diese bilden auch die bis- 
herige Grundlage fiir die Bestimmung der absoluten Temperatur 7, 
des schmelzenden Eises, die mit dem Grenzwert y der Koeffizienten 
bei dem Eispunktsdruck p, = 0 der Gase in der Beziehung 


: ‘ 1 
y = lime = lim pf = — 1 
Po=0 Po= P : Ty ( ) 
steht, falls Dissoziation ausgeschlossen wird. Bisher wird y= 0,0036618; 


T) = 273,09 angenommen. 

Inzwischen ist mehrfach Helium als Thermometergas verwendet 
worden, das besonders bei Beobachtung sehr tiefer Temperaturen den 
Wasserstoff verdringt hat, aber sich auch bei Messung hoher Tem- 
peraturen (oberhalb 1000°) durchaus bewdhrte. Bei einer Reihe von 
Beobachtungen 2), die an der Reichsanstalt mit dem Heliumthermometer 
ausgefiihrt wurden, ergab sich fiir den Spannungskoeffizienten dieses 
Gases ein Wert, der auf Grund der bekannten Zustandsgleichungen 
nicht mit dem bisher angenommenen Zahlenwert fiir die absolute 
Temperatur Ty des Eispunktes, in Ubereinstimmung zu bringen war. 

Es wurden deshalb neue grundlegende Messungen iiber die Aus- 
dehnungs- und Spannungskoeffizienten sowohl von Helium als auch 
von Wasserstoff und Stickstoff in Angriff genommen, die bei ver- 
schiedenen Anfangsdrucken jo zwischen 0,2 und 1,lm Hg nunmebr 


1) P. Chappuis, Tray. et Mém. du Bur. inter. 6 und 18. 
2) F. Henning, ZS. f£. Phys. 5, 264—279, 1921. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. V. 90 
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durchgefiihrt sind. Aus ihnen folgt, da der bisherige Grenzwert y 
auf den Betrag y = 0,0036604 und die absolute Temperatur des 
Eispunktes auf 7) — 273,20° verbessert werden muB. 


2. Das Gasthermometer. 


Alle GefaBteile, welche mit dem Mefgas in Beriihrung kamen, 
wurden aus Jenaer Glas 591 hergestellt, niimlich das Hauptgefa8 V 
(Fig. 1), die Zusatzvolumina @,, M2, 3, der kurze Schenkel des Queck- 
silbermanometers und die verbindenden Kapillaren aufSer den Stiicken 
a bis b und ¢ bis d, welche aus Platin bestanden, sowie dem AbschluB- 
deekel d des Manometerschenkels, der aus Stahl gefertigt war. Die Am- 
pullen m,. und g; dienten zur Bestimmung des schiadlichen Volumens. 
Die Summe der Volumina von 9, m, und qs, war so berechnet, daB 
der Gasdruck im Thermometer nahe der gleiche war, wenn a) das 
Gas bei 0° den Raum V einnahm, b) das Gas den auf 100° geheizten 
Raum V und die auf 0° befindlichen Raume g,, 9, und qz erfiillte. 

- Der Abschlu8 des Gasraumes erfolgte durch Einstellung der mit 
Quecksilber gefiillten Niveaukugel F, und durch den Hahn H,. An 
den Millimeterteilungen der Kapillaren bei s,, s,, s; und s, konnte 
die Anderung des Gasvolumens je nach dem Stande des Quecksilbers 
abgelesen werden. 

, Alle Glasteile wurden zunachst mit Kaliumpermanganat, dann 
mit Salpetersaure gereinigt und nach haufigem Spiilen mit destilliertem 
Wasser getrocknet. 

a) Das HauptgefaB von Py lin banaue Form hat eine Linge 
von 26cm und einen Durchmesser von 4cm. Die rechtwinklig ge- 
bogene AnschluBkapillare ist in ihrem vertikal gerichteten Teil 18 cm, 
in ihrem horizontalen Teil 23cm lang. Das Volumen des Haupt- 
gefaBes von Vccm Inhalt wurde stets bis zu einer Marke 10cm 
unterhalb des Knies gerechnet, bis zu der sich das Gefai8 bei allen 
Messungen auf gleichférmiger Temperatur befand. 

Durch Auswigen mit Quecksilber ergab sich nach Reduktion 
auf eine Temperatur von 0° und den Innendruck 0 das Volumen des 
HauptgefaBes zu 

V (0,0) = 297,084 ccm (2) 
Dasselbe GefiB war bereits bei Messungen mit dem Heliumthermo- 
meter im Jahre 1914 und 1915 verwendet worden. Damals hat die 
Volumenbestimmung den Wert V(0,0) um 0,001 ccm gréBer geliefert. 

Der Druckkoeffizient uw = an des GefaiBes ergab sich daraus, 

daB bei Fillung des GefaBes mit Quecksilber der in der Kapillare 


20* 
q er 
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befindliche Meniskus desselben sich um 3,88cm verschob, wenn der 
auf dem Quecksilber lastende Druck zwischen nahezu einer Atmosphare 
(0,750m Hg) und dem Vakuum geindert wurde. Da die Kapillare 
ein Volumen von 


0,00 289 eem pro cm Linge (3) 


besitzt, so findet man 

fb =,02210-* (4) 
bei einer Druckeinheit von 1m Hg. MHiernach ist also das Gefab- 
volumen bei einem Innendruck von 1m Hg um 0,015cem gréfer als 
bei dem Innendruck 0, falls in beiden Fallen auBerhalb des GefiBes 
Atmosphirendruck herrscht. Diese Bestimmung wurde bei Zimmer- 
temperatur vorgenommen. Hs ist im folgenden die Annahme gemacht, 
da sich u weder mit dem Druck (zwischen 0,2 und 1,6m Hg) noch 
mit der Temperatur (zwischen 0 und 100°) andert. Der zweite Teil 
dieser Annahme erscheint besonders deswegen erlaubt, weil der Tem- 
peraturkoeffizient fiir den Elastizitatsmodul des Glases zu héchstens 
0,0004 pro Grad angegeben wird und die Volumeninderungen nur 
auf 0,01cem bekannt sein miissen. 

Die thermische Ausdehnung des GefiBes wurde zwischen 0 und 
100° bestimmt, indem das mit Quecksilber gefiillte GefaB in schmel- 
zendes Kis oder in den Dampf siedenden Wassers gefiihrt und die 
Differenz der Quecksilbermasse in dem heiSen und dem kalten GefiB 
durch Wagung festgestellt wurde. Bei dieser Bestimmung kommu- 
nizierte das Quecksilber des Gefies durch eine an die Kapillare an- 
gesetzte feine Glasspitze mit dem Quecksilber in einem Wageglas. 
Die Differenz der Quecksilbermassen wurde im Mittel aus mehreren 
_ (auf 0,06 Proz. iibereinstimmenden) Versuchen zu Q — 65,490¢ bei 
einer Temperaturdifferenz von 100,00° festgestellt. Bezeichnet man 
das Volumen des GefaBes bei 100° mit Vio, bei 0° mit Vj und seinen 
- Vioo — Vo 

100 V5 ° 
ferner die Dichte des Quecksilbers bei 0° mit 6) und deren mittleren 
Temperaturkoeffizienten mit — A’, so erhalt man: 


0,049051 


0 


mittleren kubischen Ausdehnungskoeffizienten mit 4—= 


1 
a rol Q |=0,0001827 — = 0,0000176, 


Ties 100.Ab Vo 5 100 


Hierbei wurde entsprechend den Warmetabellen der Reichsanstalt 2) 


M = -+ 0,000 179 4 (5g 


1) L. Holborn, K. Scheel u. F. Henning, Warmetabellen der Phys.- 
Techn. Reichsanstalt, Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1919. 
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gesetzt. In guter Ubereinstimmung mit dem so gewonnenen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Gefiies steht die Zahl 4 = 0,000177,, die 
sich aus den linearen Ausdehnungsbestimmungen ergibt, welche Hol- 
born und Griineisen?) an Staben aus Glas 59% vornahmen. 
Zusammenfassend erhalt man fiir die GréBe des GefiBvolumens 
bei der Temperatur ¢ und dem inneren Druck p (in m Hg) innerhalb 
des hier in Betracht kommenden Giiltigkeitsbereichs die Beziehung 


Vi,p = 297,084 {1 + 1,76.10—¢ + 5,04.10-5 ps (6) 
b) Die Ampullen. Das Volumen jeder der drei Ampullen 
wurde vom Teilstrich 0 auf der Skala unter der Ampulle bis zum 


Teilstrich 0 auf der Skala iiber der Ampulle gerechnet und ebenfalls 
durch Auswagung mit Quecksilber bestimmt. Es wurde am 27. Juli 1920 


Q, = 76,724 cm3 | 
Y. = 2,101 , /¢ (7) 
gy; = -1,178 , J 


das Volumen aller Ampullen zu ® = 80,003cm3 ermittelt. Am 
31. August 1920 ergab eine Wiederholung der Messung des Gesamt- 
volumens den Wert ® — 80,007 cm3. 

Diese Zahlen beziehen sich auf die Temperatur 0° und auf den 
Fall des inneren Drucks 0. Als thermischer Ausdehnungskoeffizient 
wurde der oben genannte Wert 4 = 0,0000176 in Ansatz gebracht 
und der Druckkoeffizient des AmpullengefaBes am 2. und 3. August 
1920 zu 5,9.10-° pro m Hg bestimmt. Da bei den gasthermo- 
metrischen Beobachtungen die Ampullen stets auf der Temperatur 
des schmelzenden Eises gehalten wurden, so ist ihr Gesamtvolumen 
vollstandig durch die Beziehung . 

D,, , = 80,005 (1 + 5,9.10-*p) (8) 
dargestellt, wenn p den Innendruck in m Hg bedeutet. 

Das Volumen der kapillaren Verbindunysstiicke zwischen den 
Ampullen sowie iiber der Ampulle g; und unter der Ampulle 9, 
wurde durch Auswagen mit Quecksilber zu 
0,0025 em? pro cm Linge (9) 
festgestellt. 

c) Das schadliche Volumen des Gasthermometers setzte sich 


aus dem Raum iiber der Quecksilberkuppe des kurzen Manonieter- 


schenkels S, und den kapillaren Verbindungen zu den Ampullen sowie 
zum HauptgefaB zusammen. 


1) L. Holborn u. E. Griineisen, Ann. d. Phys. (4) 6, 136—145, 1901. 
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Zur Berechnung des Volumens iiber der Quecksilberkuppe dienen 
foleende Angaben: Innerer Durchmesser des Manometerrohres 1,536 em; 
Hohe der Stahlspitze, mit der die Kuppe zum optischen Kontakt ge- 
bracht wurde, 0,030cm; Héhe des Quecksilbermeniskus, die sich als 
unabhiingig vom Druck ergab, 0,175cm. Nach den Beobachtungen 
von Scheel und Heuse?) nimmt eine Quecksilberkuppe von 1,536 cm 
Durchmesser und 0,175cem Hohe ein Volumen von 0,216 cm? ein, 
so daS8 das Volumen zwischen der Kuppe und der Abschlubkappe 

vy = 0,164 com 
betragt. 

Die beiden Platinkapillaren ab und cd von 18,5 und 26,5 ¢m 
Lange bildeten zunachst ein zusammenhingendes Stiick, das aus- 
einandergeschnitten wurde. Die Summe ihrer Volumina wurde als 
Ganzes bestimmt und ergab sich aus zwei Einzelmessungen zu 


vr = 0,178 ecm. 


Das kapillare T-Stiick zwischen c, b und der Ampulle gz wurde 
zweimal mit Quecksilber ausgewogen. Sein Volumen vom Teilstrich 0 
der Skala s, bis zu den Erweiterungen des T-Stiickes bei ¢ und b, 
wo die Platinkapillaren mit Siegellack in das Glas eingekittet sind, 
wurde. zu 

en = 0,045 cem 
gefunden. 

Als letzter Teil des schadlichen Volumens kommt das Stiick 
der GefaSkapillare von der Stelle a bis zu der erwihnten Marke 10 cm 
unter dem Knie der Kapillare in Betracht. Es besitzt pro Zentimeter 
Lange ein Volumen von 0,00289ccm. Derjenige Teil der Kapillare, 
der zum schidlichen Volumen gehért, hat eine Linge von 34,0cm, so 
dafi der Rauminhalt dieses Stiickes 


My = 0,098 cem 
betrigt. 


Bei einer Bestimmung des schidlichen Volumens durch Aus- 
messung und Auswigung der einzelnen Teile bleiben gewisse Un- 
sicherheiten bestehen, die sich auf die Kittstellen zwischen den Glas- 
und Metallteilen beziehen. Bei a, b und ¢ waren die Glaskapillaren 
ein wenig erweitert, um die Platinkapillaren auf etwa 1,5 bis 2cm 
einfiihren zu kénnen. Die gréSte Kittstelle war bei d vorhanden, wo 
die Stahlkappe an das Manometerrohr angesetzt wurde. Der Siegel- 

lack fiillte den Raum zwischen Glas und Metall nicht an allen Stellen 
— -vollstindig aus, so daS der schidliche Raum ein wenig gréBer zu 
erwarten ist, als die Summe vy+ op + em + ery ergibt. 


1) K. Scheel u. W. Heuse, Ann. & Phys. 38, 291, 1910. 
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Nach dem Vorgange von Holborn und Valentiner 1) wurde 
darum der gré8te Teil des schidlichen Volumens noch auf volumeno- 
metrischem Wege bestimmt, indem das GefiS V nebst der Platin- 
kapillare ab entfernt und die Glaskapillare des T-Stiickes bei b durch 
ein Stiickchen Kupferdraht mit einer Siegellackkittung verschlossen 
wurde. Das mit der Fiillkugel in Verbindung stehende Quecksilber 
wurde abwechselnd bis an die Skalen s, und s, gehoben und bei Ein- 
stellung des Quecksilbers im Manometerschenkel S, bis zur Spitze bei 
d der Gasdruck in dem Gasraum zwischen d,b und s, bzw. 4 ge- 
messen. Unter Ansetzung des Volumens der Ampulle zu 3 = 1,178 cm3 
Gl. (7) ergab sich das gesuchte Volumen zu v, = 0,308 + 0,005 cm’. 


Das Volumen v, umfabte das Volumen vy = 0,164ccem, das Volumen 
em = 0,045cem und das kiirzere Stiick der Platinkapillare, also ae 


des Volumens zy oder 0,073 cem. Die Addition dieser drei Betrige 
liefert 0,282cem, also einen um 0,026ccem kleineren Wert als 2,. 
Diese Differenz wurde fiir das Volumen iiber der Kuppe in Ansatz 
gebracht, das durch Ausmessung der linearen Dimensionen nicht ge- 
niigend genau bestimmt werden konnte. 

Fiir die Berechnung der gasthermometrischen Messungen ist es 
zweckmaBig, das schadliche Volumen in drei Teile zu zerlegen. Erster 
Teil iiber der Kuppe: 

v, = t+ 0,026 = 0,190 ccm; (10) 
zweiter Teil: Platinkapillaren, kapillares T-Stiick bis zum Teilstrich 0 
der Skala s, und ein 8cm langes Stiick der GefaSkapillare: 
Vg = tn + vm + 0,026 = 0,249 com; (11) 
dritter Teil: der auf ungleichférmiger Temperatur befindliche Rest 
der GefaSkapillare, soweit er nicht zum Gefai V gerechnet ist: 


v3 = try — 0,026 = 0,072 ccm. (12) 
Das ganze schidliche Volumen betrug: 
y= %, + 29+ 0; = 0,511 ccm. (13) 


3. Die Druckmessung. 
Der 2,3m lange Schenkel S, des Manometers bestand aus ge- 
woéhnlichem Thiiringer Glas und besaS denselben inneren Durchmesser 
wie der kurze Schenkel S, aus Jenaer Glas, der etwas tiber Barometer- 
héhe hat. Der Raum iiber dem Quecksilber des langen Schenkels stand 
mit einer Pumpe in Verbindung und war evakuiert. Zwecks Ein- 


1) L, Holborn u. S. Valentiner, Ann. d. Phys. 22, 1—48, 1907. 
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stellung des Manometers wurden die Haihne H, und H; geéffnet und 
so weit Quecksilber aus dem Hahn H; abgelassen oder aus dem Vor- 
ratsgefaB C durch den Hahn H, zugelassen, daS die Kuppe in dem 
Schenkel S, gerade optischen Kontakt mit der Stahlspitze bei d besa. 


‘Die Feineinstellung erfolgte durch die Schraube B, welche auf eine 


Stahllamelle im Boden der Quecksilberkammer K wirkte. 

Zur Ablesung des Manometers diente eine von der Societé Gene- 
voise hergestellte Einrichtung. ZweiFernrohre, die mit einer schweren 
vertikalen Stange starr verbunden waren, konnten durch Drehen um 
deren Achse abwechselnd auf die Quecksilberkuppen und einen neben dem 
Manometer hangenden Messingma8stab M mit eingelegter Silberteilang 
gerichtet werden. Die vertikale Stange wurde von einer 3m hohen 
und 550kg schweren eisernen Siule getragen. Der 2,5m lange Mab- 
stab hing in einer in die Wand des Beobachtungsraumes eingegipsten 
Gabel und war in seinem unteren Ende lose gefiihrt. Das untere 
Fernrohr blieb in seiner Héhe ungeandert, da es stets auf die untere 
Kuppe gerichtet wurde. Den kleinen Verschiebungen, die deren 
Stellung wahrend der Beobachtungsperiode von etwa sieben Monaten 
aufwies, wurde durch das Okularmikrometer Rechnung getragen. Die 
Zuverlassigkeit der Anordnung kann daraus beurteilt werden, da 
wahrend dieser ganzen Zeit der feste Faden des unteren Fernrohres 
seine Stellung relativ zum Ma8Sstab um nur wenige hundertstel Milli- 
meter Anderte. 

In der von Réntgen?1) zuerst angegebenen Art erschienen die 
Kuppen im Gesichtsfeld des Fernrohres auf einem Hintergrund von 
schwarzen und weiBen schragen Streifen, hinter denen dicht am 
Manometerrohr ein nur fiir die Zeit der Ablesung und mit Unter- 
spannung brennendes 2-Volt-Lampchen angeordnet war. Der MaBstab 
wurde nur an denStellen der Ablesung, ebenfalls fiir méglichst kurze 
Zeit, durch kleine Scheinwerfer beleuchtet, die auf den Fernrohren 
befestigt waren und als Lichtquellen auch 2-Volt-Lampchen besaBen. 
Es wurde abwechselnd der Rand der oberen und unteren Kuppe 
beobachtet und ihre Héhendifferenz A mit einer Genauigkeit von 
etwa 0,01 mm bestimmt. 

Da bei der Gasthermometrie nur Druckverhiltnisse in Betracht 
kommen, so ist es nicht nétig, den absoluten Druck p zu ermitteln, 


‘sondern es gentigt, eine dem Druck proportionale GréBe c.p zu 


kennen. Man braucht also die Ablesung A weder auf normale Schwere 
noch auf eine Temperatur von 0° zu korrigieren. Es ist nur erforderlich 


1) W. OC. Réntgen, Pogg. Ann. 148, 586, 1873. 
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alle Quecksilberhéhen derselben Beobachtungsreihe auf die eleiche 
Temperatur zu beziehen, als welche je nach der Jahreszeit ¢{ — 15 
oder 20° gewahlt wurde. Zur Reduktion der an einem MessingmaB- 
stab bei der Temperatur ¢’ abgelesenen Quecksilberhéhe A auf die 
Temperatur fj ist 

p' = A[1 — 0,000 163 (t’ — t)] = e.p (14) 
zu setzen. Die Temperatur des MaBstabes durfte mit geniigender 
Genauigkeit derjenigen des Quecksilbers gleichgesetzt werden, da 
Mafstab und Manometer nahe nebeneinander angeordnet waren und 
der thermische Ausdehnungskoeffizient von Messing nur etwa 0,1 von 
demjenigen des Hg betrigt. 

Soll fiir A= 1m die reduzierte GréBe p’ auf 0,01mm sicher 
sein, so mu also ¢’ auf 0,06° bekannt sein. Diese Forderung wurde 
leicht durch Anwendung eines Nickelwiderstandsthermometers erfiillt, 
dessen Draht um das Glasrohr S, in einer Schraubenlinie von etwa 
lem Ganghéhe herumgewunden war. Er wurde mit drei Potential- 
drahten versehen, von denen zwei neben den Stromzufiihrungen an 
den Enden des Nickeldrahtes angelétet waren, wihrend der dritte die 
ganze Linge des Nickeldrahtes, die von der héchsten Stelle des Rohres S, 
bis zur Héhe der Stahlspitze bei d reichte, im inneren Verhiltnis 
oo teilte. Der Temperaturkoeffizient des Nickeldrahtes war an einem 
anderen Stiick desselben Materials zwischen 12 und 22° gesondert 
bestimmt worden und hatte sich zu 


1 dk 
ar = 0,004 41 (15) 
ergeben, wenn &,, den Widerstand bei 12° bezeichnet. Die absoluten 
Betrige des Widerstands der Thermometerdrahte fiir eine Temperatur ¢’ 
wurden nach Montierung der Drihte am Manometerrohr S, durch 


eine Widerstandsmessung gewonnen, wahrend der die Temperatur 


_ langs des Drahtes durch eine Anzahl Quecksilberthermometer an- 


gezeigt wurde. Hiernach ergab sich fiir die ganze Linge des Nickel- 
drahtes 


R, = 5,3573[1 + 0,004 41 (/— 12)] Ohm (16) 
und fiir die gréBere der. Teillingen ; 
Ry = 3,9760[1 + 0,004 41 (#'— 12)] Ohm ary 


Es zeigte sich, daS wahrend der Messungen die Temperatur 
langs der Quecksilbersiule so gleichférmig war, daB die anfangs 
geplante Verschiebung des Nickeldrahtes bei Gasfiillungen mit ver- 
schiedenem Eispunktsdruck nicht erforderlich wurde. Die gitinstigen 
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Temperaturverhaltnisse wurden wesentlich durch die Beschaffenheit 
des etwa 360m? groBen Beobachtungsraumes bedingt, der keine 
AuBenwand besitzt und Tageslicht nur durch eine Glasdecke empfangt, 
iiber der noch zwei Stockwerke liegen. Zur weiteren Verbesserung 
der Temperaturverteilung trug ein Holzgehiuse bei, das beide Schenkel 
des Manometers umschloS und in seiner vorderen Wand kleine Off- 
nung fiir die Beobachtung der Quecksilberkuppen aufwies. 

Die Temperatur der Quecksilbersiiule wurde stets aus dem Wider- 
stand des Drahtstiickes abgeleitet, das am besten der Lange der 
Quecksilbersaule entsprach. 

Die inneren Teilungsfehler des Mafstabes wurden bereits im 
Jahre 1890 in der Reichsanstalt untersucht. Da sie nur bis °/;99) mm 
betragen und also innerhalb der MeSgenauigkeit des Gasthermometers 
liegen, so sind sie unbeachtet geblieben. 

Die Lage der Quecksilberkuppen kann durch das Glas der Mano- 
meterrohre etwas verzerrt erscheinen. Zur Bestimmung der Gréfe 
dieser Verzerrung wurde vor Zusammensetzung des Gasthermometers 
ein mit Teilstrichen versehener Vierkantstab. aus Messing, sowohl 
innerhalb als auch auBerhalb des Glasrohres hangend, mit der be- 
schriebenen Komparatoreinrichtung durchgemessen. Es wurden die- 
jenigen Stellen des Glasrohres im voraus ausgewahlt, welche bei der 
spiteren Messung der Quecksilbersiulen in Betracht kamen. Inner- 
halb der Grenzen der MeBgenauigkeit lieBen sich keine Langenunter- 
schiede, die auf Verzerrung durch das Glas zuriickzufiihren sind, fest- 
stellen. Auch zeigte sich kein Héhenunterschied zwischen den beiden 
Quecksilberkuppen, falls auf beiden Seiten des Manometers derselbe 
Druck herrschte. 

Damit erledigt sich gleichzeitig auch die Frage nach dem Ein- 
flu8 der Oberflichenspannung des Quecksilbers. Um diese von vorn- 
herein gering zu machen, wurde die Weite der Manometerrohre 
verhaltnismabig groB, namlich auf je 1,5cm, bemessen. Die Héhen- 
differenz zwischen dem oberen und unteren Rand der Kuppen wurde 
in beiden Schenkeln haufig beobachtet und stets auf wenige hundertstel 
Millimeter gleich gefunden, so daf wegen der Kapillarendepression 
keinerlei Korrektionen erforderlich wurden. 


4, Die Bader. 


a) Das Eisbad wurde in einem filzumkleideten Glaszylinder von 
°385em Hohe und 19em Durchmesser aus feingeschabtem Kunsteis 
angestellt, das reichlich mit destilliertem Wasser befeuchtet und fest 
um das Hauptgefi& V gepackt wurde. Natureis konnte nicht be- 


} 
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schafft werden. Zur Kontrolle des Eises wurde haufig die Probe auf 
Chlorgehalt mittels Silbernitrat ausgefiihrt, die stets befriedigend aus- 
fiel Ferner aber wurde bei allen Eispunktsbestimmungen Platin- 
thermometer Nr. 31 in das Bad gesteckt, das einige tausendstel Grad 
abzulesen und die Brauchbarkeit des Kises zu priifen gestattete. Es 
traten niemals Schwierigkeiten wegen chemischer Verunreinigung des 
Kises auf. Indessen wurden wihrend der kilteren Jahreszeit bisweilen 
Unterkiihlungen des Eises festgestellt, falls es nicht ausreichend mit 
destilliertem Wasser gemischt war. Die Hohe der Eispackung wurde 
stets bis zu der Stelle der Kapillare 10cm unterhalb des Knies be- 
messen, bis zu der das Hauptgefi8 mit dem Volumen V gerechnet ist. 

b) Das Dampfbad wurde in einer Rudbergschen Réhre her- 
gestellt, deren Einzelheiten aus der Figur ersichtlich sind. Die Ein- 
tauchtiefe des ThermometergefaiBes war hier die gleiche wie beim 
Eisbad und auch hier wurde zur Kontrolle stets eine Messung mit 
dem Platinthermometer Nr. 31 ausgefiihrt. Der Barometerstand wurde 
an einem Fuessschen Normalbarometer abgelesen, das im Beobach- 
tungsraum aufgehangt war. Seine Angaben waren fehlerfrei wie der 
Vergieich mit dem Manometer der gasthermometrischen Anordnung 
zeigte, wenn die Kommunikation des GefaBes mit der freien Atmo- 
sphare hergestellt war. 

Der in dem Kessel # auf elektrischem Wege mit einer Leistung 
von etwa 400 Watt erzeugte Dampf trat durch ein gegen Warme- 
abgabe gut geschiitztes Rohr von oben in den 4uferen Zwischenraum 
der Rudbergschen Réhre R und stieg nach Abscheiden des Wassers 
in den mittleren Teil der Rudbergschen Réhre an dem Gasthermo- 
metergefaB V und dem Platinthermometer Pt voriiber in die Hohe, 
um im Kihler F zu kondensieren und durch einen Trichter wieder 
dem Siedekessel zuzuflieBen. Durch die grofe Gleichmafigkeit der 
elektrischen Heizung und die starke Filzumkleidung von Siedekessel 
und Siederéhre lieB sich ein sehr gleichmabiges Sieden erzielen, so 
da8 das Wassermanometer W nur um Betrage von etwa 1mm um 
seine Ruhelage schwankte. Das Wassermanometer, dessen Rohre 
zwecks Verringerung der Kapillarkraft 2,3cm weit gewahlt wurden, 
zeigte einen Uberdruck von ebenfalls etwa 1mm an. Am Gasthermo- 
meter strichen pro Sekunde etwa 50ccm Dampf voriiber, wie aus der 
Masse des vom Kihler F kondensierten Wassers geschlossen wurde. — 


~ Dem entspricht bei der Weite der Rudbergschen Rohre von 7cm 


und dem Durchmesser des GefaBes V von 4cm im zentralen Teil des 
Apparates eine Strémungsgeschwindigkeit von .etwa 2 cm/sec. Die 
Beobachtung lehrte, daS8 diese Geschwindigkeit ausreichte, um in 


296 F. Henning und W. Heuse, [V/5 u. 6 


wenigen Minuten alle Luftreste aus der Siederdhre zu entfernen und 
das Gasthermometergefib auf die Siedetemperatur zu bringen. Auch 
wurde fir das Platinthermometer Nr. 31 in dieser Anordnung der- 
selbe Widerstand gefunden wie sich bei Reduktion auf gleichen 
Barometerstand in anderen Siedeapparaten mit stirkerer Dampf- 
strémung ergeben hatte. 

Das Platinthermometer 31 wurde in dieser Richtung einer ein- 
gehenden Eichung unterzogen und besonders die Frage gepriift, ob 
die dynamische Methode der Siedepunktsbestimmung die gleichen 
Ergebnisse lieferte wie die statische Methode?*), bei der alle etwaigen 
Bedenken wegen dynamischer Druckwirkungen des strémenden Dampfes 
auf das Wassermanometer fortfallen. 

Zu dem Zweck wurde in dem Dampfraum eines Siedeapparates 
mit Gasheizung neben das Platinwiderstandsthermometer Nr. 31 ein 
Glaskélbchen gebracht, das mit (mehrfach im Vakuum verdampftem 


- und wieder kondensiertem) Wasser beschickt war. Der Dampfdruck 


dieses Wassers wurde durch den eigenen Dampf, der in einem elek- 
trisch geheizten Glasrohr tiberhitzt wurde, auf ein in Ol von 103° 
befindliches Quecksilbermanometer iibertragen, dessen zweiter Schenkel 
mit der Atmosphire kommunizierte. Gleichzeitig wurde der im Siede- 
apparat herrschende Dampfdruck in der tiblichen Weise durch Baro- 
meter und Wassermanometer bestimmt. Innerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsgenauigkeit, die allmahlich gesteigert werden konnte und 
schlieBlich + 0,05mm Hg (entsprechend +0,002° in der Siedetempe- 
ratur) erreichte, konnte kein Unterschied in dem Druck des strémenden 
Dampfes und dem statisch gemessenen Druck des mit ibm in ther- 
mischen Kontakt stehenden Wassers im Kélbchen festgestellt werden. 
Bei dieser Vergleichung war zu beachten, da8 der statisch direkt 


beobachtete Druck um den Dampfdruck des Quecksilbers bei 100° 


namlich 0,28 mm verkleinert werden muBte. 
Die Kichung des Platinthermometers fiihrte mit der Gleichung 


By = Ryoo[1 + 0,002 771 46 (t— 100) — 0,416 90.10—* (t—100)2], (18) 


: 


deren numerische GréSen nach friheren Beobachtungen 2) bekannt F 


sind, nach der statischen und dynamischen Methode im Mittel zu 


Rioo = 16,8372, int. Ohm. (19) 


In der Nahe von 100° gilt ’ 
FR; = 16,8372, + 0,046 66 (t — 100). (19a) 


1) Vgl. ZS. f. Instrkde. 40, 146—148, 1920. 
*) F, Henning, Ann. d. Phys. (4) 40, 649, 1913. 
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Die elektrische Messung wurde nach der Kompensationsmethode durch 
Vergleich mit der Biichse Wolff Nr. 3856 durchgefiihrt, die bei 18° 
einen Widerstand von 19,9993 int. Ohm besitzt. 


5. Die Gase. 


a) Fiillung des Thermometers. Nach Evakuierung des Ge- 
faBes V und der Ampullen 9 ‘sowie aller mit diesen in Verbindung 
stehenden Raume wurde zunichst eine geringe Menge des MeBgases 
durch die Hihne H, und H, in das Gasthermometer eingeleitet und 
wieder durch die Pumpe entfernt. Erst dann erfolgte die endgiiltige 
Fillung. Darauf wurde H, geschlossen und die Fiillkugel F bei 
offenem Hahn H, so weit gehoben, daB8 das Quecksilber eben durch 
den Hahn 4H, trat. Dann wurde auch dieser geschlossen und das 
Quecksilber bis zu den Teilungen bei s, oder s, gehoben. Damit 
war das Gasthermometer gebrauchsfertig. Bei verschiedenen Fiil- 
lungen mit demselben Gas, aber bei verschiedenem Eispunktsdruck, 
wurde mit der Fiillung gré8ter Gasdichte begonnen und dieselbe 
dann stufenweise verringert. 

b) Helium. Das Helium war aus Monazitsand gewonnen und 
wurde unmittelbar vor dem Eintritt in das Gasthermometer in einem 
geschlossenen Kreislauf mehrfach tiber KokosnuSkohle geleitet, die 
durch fliissige Luft gekihlt war. Mittels einer Geisslerschen Ent- 
ladungsréhre lieBen sich in dem Spektrum des so gereinigten Gases 
keine fremden Beimengungen nachweisen. 

c) Wasserstoff. Der Wasserstoff wurde aus verdiinnter Schwefel- 
siure elektrolytisch gewonnen, dann iiber rotgliihendem Kupfer von 
etwa vorhandenen Sauerstoffresten befreit, ferner zwecks Absorption 
von Kohlensiure tiber Atzkali und zur Trocknung iiber Phosphor- 
pentoxyd geleitet. Das Spektrum erwies sich als einwandfrei. 

d) Stickstoff. Dies Gas wurde durch langsames Mischen einer 
wisserigen Lésung von Natriumnitrit mit einer wisserigen Lésung 
-yon Kaliumbichromat und Chlorammonium entwickelt. Zar Reinigung 
wurde das Gas nacheinander iiber festes Atzkali, gliihendes Kupfer, 


gliihendes Kupferoxyd und iiber Phosphorpentoxydpulver geschickt. 


6. Die Formeln. 
Die Masse UM des Gases ist darstellbar als : 
MU =| e (tp) de, (20) 


wenn g(t,p) die Dichte des Gases bei der Temperatur ¢ und bei | 


dem Druck p bedeutet und das Integral iiber alle Volumenelemente dv, 


"a * : : 
en 
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die vom MeBgas erfiillt sind, erstreckt wird. Die Dichte o(t,p) wird 
mit der Normaldichte 9 (0; 0,76) durch zwei Ausdriicke in Beziehung 
gesetzt, namlich 


0,76|1 4 io eee 0.76) | 1+ Bt 


ys 0 (0; 0,76) ~ p 
o(,P) = oz Tae ar 
0,76 [1 + %(p —0,76)] 1+ at 
Hierin bezeichnet « den Ausdehnungskoeffizienten, 6 den Spannungs- 
koeffizienten und %) die Neigung der Isotherme des Gases bei 0°, falls 

= Bere a gesetzt wird. 

po dp ~ 
Da es bei den Beobachtungen mit dem Gasthermometer stets 
auf das Verhiltnis von Dichten oder auf das Verhaltnis von Drucken 
ankommt, die den Dichten proportional sind, so heben sich alle 
Glieder, welche mit ~) multipliziert sind, so weit auf, daB sie ohne 
merklichen Einflu8 auf das Endergebnis bleiben. Deshalb darf fiir 


und 


(21a) 


diese Rechnungen von vornherein %, = 0 und | 
)  9(0;0,76) pp 
_ 9(0;0,76) — p 3 


gesetzt werden. 

a) Mit Gl.(22) findet man fiir das Thermometer konstanten Volumens, 
das wir zerlegt denken in das Volumen V des HauptgefaBes von der 
Temperatur ¢ und die Volumina 2,, v. und vs des schidlichen Raumes 
von der Temperaturen 4, é und f, 


M.0,76 V 
@(0; 0,76) — Ss +B) t Sa T+ Be vate 


n=1 

und unter Einfiihrung der abkiirzenden Bezeichnung P; und K, wenn 
p' und ¢ nach Gl. (14) eingesetzt werden, ‘ 
= M0,76 1+ t 
2 = —6 

Saree (IR Vg (N'Y Bam ah mea e 

23) 
: V—V(0,0) Sa! - peed ‘ 

= 1 
P| T [¥O0)ua. Srtn 1+ Bin 


Mit Gl. (22) ist ersichtlich, daB 1B, den Druck bedeutet, den 


das Gas der Masse Mf besitzen wiirde, wenn es bei der Temperatur ¢ 
ganzlich im Volumen V (0,0) enthalten wire. 
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Die GréBen P kénnen also als reduzierte Drucke angesehen werden, 
fiir die die einfache Beziehung 
Py = Py.(1+ Bt) (24) 
Giiltigkeit besitzt. Zwar mu8 fiir die Berechnung von P; der Wert 
von § schon bekannt sein, indessen nur in einem Korrektionsglied, 
fiir das mafige relative Genauigkeit gefordert wird. 
Da die Temperaturen ¢, der einzelnen Teile des schidlichen Vo- 
lumens in der Nahe von Zimmertemperaturen liegen, ist es zweckmaBig, 


ee zu entwickeln. Man erhalt dafiir 


1 SG B tn 

theese 1 i =] = 0,9480 — 0,003 29 (t, — 15) | 

1 + Bin ie ; , we ‘ 

= 0,931 8 — 0,003 18 (¢, — 20), 

wenn 7’, die zu einem gewissen Mittelwert t,, von t, gehdrige absolute 
Temperatur bezeichnet. Durch diese Entwickelung wird der Druck P,; 
um weniger als ein Milliontel seines Betrages veriindert, wenn t, —t 
nicht + 6° iiberschreitet. Hierbei ist angenommen, da8B das ganze 
schadliche Volumen v, = v,-+v, + v3 = 0,511 cem sich in allen seinen 
Teilen auf der Temperatur t, befindet. Der Teil v; in der Nahe des 
GasthermometergefaBes V besitzt indessen eine raéumlich veranderliche 
Temperatur, weil er zum Teil durch das Eisbad gekihlt oder durch 
das Dampfbad erwirmt wird. Da sein Volumen aber nur 2»; 
= 0,072 ccm [Gl. (12)] betrigt, so ist auch fiir diesen Teil jene Ent- 
wickelung noch erlaubt, wenn die Differenz seiner Mitteltemperatur 
gegen t,, nicht mehr als 20° betragt. 

Beziiglich des schidlichen Volumens v, ist zu bemerken, daf seine 
GréBe wegen der verschiedenen Einstellung des Quecksilbers in der 
Kapillare bei s, ein wenig verinderlich ist. Steht der Meniskus kem 
iiber dem 0 = Strich der Teilung, so sind k.0,0025cem von wv, in 
Abzug zu bringen, so daB hier mit einem schadlichen Volumen 
vg = v, (1 — 0,010 0.#) (26) 


(25) 


zu rechnen ist. 
Unter Einsetzung aller numerischer Daten aus den Beziehungen 
6, 10, 11, 12, 14, 25 und 26 in die Gl. (23) erhalt man bei gleich- 
zeitiger Beriicksichtigung einer weiteren erlaubten Kirzung: 
P, = A; {1+ 1,76.10-5¢ + 5,04. 10-8 A; — 163 (’ —15) 
.10-8 + (1 + Bt). 10—* [1631 — 2,11 (¢, —15) (27) 
— 2,75 (tg — 15) — 0,€0 (ts — 15)]} S 
P, = A, {1+ 1,76.10—-5t + 5,04. 10—* A; — 163 (¢’ — 20) 
. 10-6 + (1 + Bt). 10—* [1603 — 2,04 (¢, — 20) (27a) 
— 2,66 (t2 — 20) — 0,77 (ts — 20)]} | 
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Hieraus folet fiir den Eispunkt ¢ = 0 


Py = Ap {1 + 10-*[1631 + 0,050 4 Ay — 2,11 (t, — 15) | 
— 2,75 (t, — 15) — 0,80 (t; — 15) — 163 (¢’ — 15) (28) 
— 7,8 k]} x 

Py) = A, {1 + 10-*[1603 + 0,050 4 A, — 2,04 (t, — 20) 
— 9,66 (100) ==0, 17 = 20) 163 (' = 20) eo 


und fiir den Siedepunkt der Temperatur ¢ = 100 + (t — 100) 


P, = A,|1 + 10-[3988 + 1,6 (8 — 0,003 66). 10+° | 
+ 23,6 (¢ — 100) + 0,050 4 Ar —2,88(h 15) [| (og) 
23,76 (= 15,09 eg 


— 10,7 k]} 
P, = A; {1 + 10-[3950 + 1,6 (6 — 0,003 66). 10+ 
+ 23,5 (t — 100) + 0,050 4 A; — 2,79 (t, — 20) (29) 


573.36 (4720 )5 1, OD (fp — 20) — 168 4/20) 
— 10,7 k]} | 


b) Ankniipfend an die Formeln (20) und (22) erhalt man fiir das 
Thermometer konstanten Druckes folgende Werte fiir die Masse 1 
des Gases bei 0 und ?° 


@ (0; 0,76) . pa aati 
0,76 | 700, Pa) a (a) ae =| 


ee aO (0; 0,76) - Po Vii, Po) : NE Cn 
ae 0,76 li ett) Tat, 


Hierbei ist beriicksichtigt, daB weder die Drucke p des Gases, 
noch die schadlichen Volumina v,, noch die Temperaturen ¢, dieser 
Raume in beiden Fallen véllig gleich sind. Der Index a weist auf 
den Fall hin, dafS das Gas auBer dem schidlichen Volumen nur den 
Raum des HauptgefaBes, der Index b, daB es auBerdem auch die 
AmpullengefaSe erfiillt. Da das Volumen ® ein wenig zu groB aus- 
gefallen war, so wurde in allen Fallen p,< pq gemessen. Dieser Unter- 
schied betrug im Maximum 1,6mm. Durch Gleichsetzen beider Aus- 
driicke fiir M erhailt man unter Anwendung der Bezeichnungsweise 
der Gleichung (23) . 


ie 


+ B(0, ps)| 


Vit, po) 


Lat = 75 eu V (0,0) 
»Po)— 5 Pb Pa—D ‘Da : 
v0.0). + at [pe Osp0) —(0,p0) |.10- 


(30) 
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Nach Einfiihrung der Zahlenwerte aus Gl. (6), (8) und (14) folgt hieraus 
fiir Temperaturen in der Nahe von 1000 


itat= (31) 
1,001 76°+ 1,76. 10° (é — 100) + 5,04. 107 * p! (100,0) 


= + = 0,a)-p'(100,6) | p’(0,a) > ye 
0,730 699 +3,45.10 ©. p’(100,b ot . K(0,p,) -K (0, p,) ]10—-6 
PC Ts p’ (100, b) p’ (100, oe (Pa) “4 (Pe) | 


Der hier auftretende Ausdruck K(0,p) hat nach den Entwickelungen 
fiir das Thermometer konstanten Volumens den Wert 


K(0,p) = [1631 + 0,0504.4 — 2,11 (t, — 15) — 2,75 (tf, —15)) 


=~ 0,80 (#, — 15) 7,85] ae 
K(0,p) = [1603 + 0,0504 A —2,04 (1, — 20) — 2,66 (t —20)| (4, F 
STi 20) 37, 8h] faa 


Die Anzahl kem, welche das Quecksilber in den Kapillaren am 
Ampullenstiick iiber dem 0-Strich einsteht, ist je nach dem Eispunkt 
(p = pa) oder dem Siedepunkt (py — py) des Thermometers kon- 
stanten Druckes an den Skalen s, oder s, abzulesen. Fiir beide Stellen 
ist der mit k zu multiplizierende Faktor der gleiche, da die Kapillaren- 
stiicke gleiche Weite besitzen. 

c) Bei dem nahen Zusammenhang der Koeffizienten « und f eines 
Gases mit der Neigung x der Isothermen war es erwiinscht, zur Kon- 
trolle die Neigung %, der Isotherme von 0° zu ermitteln. Zu diesem 
Zweck war der Druck des Gases bei 0° zu beobachten, wenn es a) nur 
das Volumen V des HauptgefaBes, b) auSerdem noch das Volumen © 
der Ampullen einnahm. Hatte der schidliche Raum das Volumen 0 
und wire die elastische Dehnung der GlasgefaBe ebenfalls Null, so 
wiirde nach Gl. (23) und den sich anschliefenden Betrachtungen das 
Gas im Falle a) nicht den wirklich beobachteten Druck pz, sondern 


den Drack P(0,a) = pall + K (0,p,).10-°] (33) 


besitzen und entsprechend wiirde im Falle b) nicht der Druck p;, son- 
dern der Druck 
V (0,0) 


P(0,b) =ps[1 5 ¥(0,0) + B(0,0) 
beobachtet werden. 

Die gesuchte GréSe findet man aus der Beziehung 
P(0,a).V(0,a) = P(0,b) [V(0,0) + B(0,6) ][1 + % { P (0,4) — P(0,b)} J (34) 


K (0,px)-10-# + 0,0122.10-* ps (88a). s 


7. Die Beobachtungen. 


Die Ablesung der Drucke und Temperaturen wurde bei derselben 
Einstellung abwechselnd von beiden Beobachtern vorgenommen und 
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die Rechnung mit den stets sehr nahe beieinander liegenden Mittel- 
werten der Ablesungen durchgefiihrt. 

Tabelle 1 enthalt alle aus den Beobachtungen unmittelbar folgen- 
den Daten, welche zur Berechnung der Koeffizienten a, B, % ndotig 
sind. Die Werte P,9, fiir die Siedepunkte bei konstantem Volumen, 
sowie die Werte p’ (100,b) [vgl. Gl. (14), (31)] fiir die Siedepunkte 
bei konstantem Druck wurden auf 100,000° reduziert. Der Temperatur- 


koetivient von Po ist ee) mHg/Grad, derjenige von p’(100,b) ist 


' 3 U 
HOO) (HY _ 00D acd 

Unter ¢, sind die Mittelwerte der Dampftemperaturen aller an dem 
betreffenden Tage durchgefiihrten Siedepunktsbestimmungen nach der 
Berechnung aus dem Barometerstand, daneben die Unterschiede 4t, 
dieser Temperaturen gegen die Angaben des Platinthermometers Nr. 31 
[vgl. Gl. (19a)] verzeichnet. Fiir die Rechnung wurde stets die aus 
dem Barometerstand folgende Siedetemperatur zugrunde gelegt, die 
sich im Mittel der 47 Beobachtungstage um etwa 0,001° tiefer ergab, 
als aus dem Widerstand des Thermometers folgte. 

Die letzte Spalte enthalt die mit dem Platinthermometer 31 ge- 
messene Temperatur ¢, des Eises. Sie ist aus dem Widerstand R des 
Thermometers nach der Beziehung 


R = 12,1008 + 0,0473 ¢, int. Ohm (35) 


berechnet. Der Wert von & fiir ¢ = 0 wurde gleich dem Mittelwert 
aller von August bis November 1920 gefundenen Eispunktswiderstiinde 
gesetzt. Er ist um 16 Milliontel (entsprechend 0,0035°) gréBer, als 
sich bei den Beobachtungen im Jahre 19121) ergeben hatte. Von den 
46 Hispunktstemperaturen der Tabelle liegen 6 unterhalb — 0,005°. 
Nur einige wenige Messungen, die EKistemperaturen unterhalb — 0,01° 
ergaben, wurden wegen schlechter Beschaffenheit des Eises verworfen 
und sind nicht in die Tabelle aufgenommen. 

Die Koeffizienten «, B, x) sind fiir jede Gasfiillung aus den 
Mittelwerten der Spalten 2 bis 8 berechnet. Es ist leicht ersichtlich, 
daB bei der nahen Ubereinstimmung der Einzelwerte durch dies Ver- 
fahren keine in Betracht kommenden Fehler verurgacht werden. 

Um ein Urteil iiber die Genauigkeit der verschiedenen Koeffi- 
zienten zu gewinnen, wurde angenommen, da8 die Volumina V, ® und 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 40, 649, 1913. 
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das gesamte schidliche Volumen v, je mit einem Fehler von + 0,005 em3 
und alle Druckmessungen mit einem Fehler von 0,01 mm Hg behaftet 
sein kénnen.. Der Fehler des schadlichen Volumens kommt beim Aus- 
dehnungskoeffizienten nicht in Betracht, weil bei dieser Bestimmung 
im schidlichen Volumen sehr nahe die gleiche Gasmenge bei allen 
Temperaturen vorhanden ist. Im iibrigen kann der Fehler im schiad- 
lichen Volumen in die Fehler des Druckes mit einbezogen werden, 
da es bei allen Betrachtungen auf gewisse reduzierte Drucke ankommt, 
die gemessen worden waren, wenn das schiadliche Volumen gar nicht 
vorhanden wire. Durch den angenommenen Fehler in v, wird P(0, a) 
um +16 Milliontel, P(100,a) um + 22 Milliontel, P(0,b) um + 12 Milliontel 
gefilscht. Entsprechend wiirde der Spannungskoeffizient auf 22 Milliontel 


: eas a en f 
seines Betrages oS der Wert x) um dx) = aoe also bei P(0,a) 
= 1mHg um dz = 1,9.10—*, ungenau errechnet werden. Erst: ein 


vier- bis fiinfmal grdéBerer Fehler des schadlichen Volumens wiirde 
denselben Einfiu8 auf 6 haben, wie eine Unsicherheit des Siedepunktes 
um 0,01° i 


Setzt man 1+ 1008 = GAY, eh so findet man in erster Naherung 
P (0, a) = 
dp 2,73 : = 
B  P(,a) {d P (100, a) — 1,367 d P(0, a)} 
oder nach Einsetzen der méglichen Fehler 
2,73 Sie 20,065 
— + Bi0,a) By des Us]: = a0 


Der Ausdehnungskoeffizient wird im wesentlichen aus einer Glei- 
chung von der Form 
1 
1+ 1000 = 
ap ae tee ee (0,4) 
V~ '(100,b) 
[vgl. Gl. (80)] gewonnen. Hieraus folgt in erster N&aherung, da 
p' (0,a) nahe-gleich p’ (100, 0) ist 
dc 1 [dD av 


rs oe pacers Sas sy Uj er} (| yo 
= B10 (00,5) {dp' (0,4) — dp (100,0)} + 1,87 | — >, 


Das zweite Glied enthalt die systematischen Fehler vom Betrage 
+110 Milliontel, das erste Glied die zufilligen Fehler vom Betrage 


g10; 3550 0,10 
= 57(100, b) = nahezu 3a)’ 
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Durch Differentiation der Gl. (34) erhiilt man fiir die Neigung der 


Isotherme unter Beriicksichtigung des Umstandes, daB 2) nahezu 
VL@ P (0, b) 

= ey = 1,27 ist, in erster Naiherung 

‘ 77 - 4,77 {| d@® LV 
dt, = {d P(0,a)—1,37dP(0,b)} + — 0267 in 

era ne ( )- ¢ ( ’ ) | T P(0,a) lV+@ 9 67 V+ @|’ 
oder nach Lae der méglichen Fehler 

dg = + OL 0,000080 
(ORE SP (0, a) 


worin das erste Glied der rechten Seite wiederum die zufilligen (aus 
der Druckmessung entspringenden) und das zweite Glied die syste- 
matischen (aus der Volumenmessung hervorgehenden) Fehler bezeichnet. 

Fiir einige Werte der Drucke P(0,a) sind die méglichen Fehler 
der Koeffizienten in der folgenden Zusammenstellung enthalten: 


Tabelle 2. 

| dp | de : 
P(0,a) || mig: cute Sa 2 dX) . 10° 
m Hg | zufallig. | system. zufallig. system. zufallig. system. 
1,100 |) 0,59 | 0,91 1,10 9,1 7,3 
0,760 | 08620.) of 1,31 1,10 19 10,4 
O510 1,27 4 — 1,97 1,10 42 15,5 
O290. 0 || 22.95. 0) 4,55 1,10 229 35,9 


Unter der Annahme, da8 die Koeffizienten « und B lineare Funk- 
tionen des Eispunktsdruckes p, sind, die fiir alle Gase bei yo = 0 
denselben Wert besitzen, wurden aus den vorliegenden Beobachtungen 
nach der Methode der kleinsten Quadrate der Grenzwert y fiir die 


sowie die Differentialquotienten oe 
= 0 


oF berechnet. Hierbei wurden den einzelnen Werten von & und B 
0 7 = 
- verschiedene Gewichte beigelegt, die den soeben abgeleiteten zufalligen 


Fehlern umgekehrt proportional angenommen sind. 
Die Rechnung ergab 107 y = 36 604; Ty) = 1/y = 273,20". Ferner 
107.0% = 36604 — 19.9 
ee Bb = 36604— 4.p, 
107.0 36604— 12.p)| ~~. 
{107.2 


36604 -4+ 17.9) ( 
107. a 
107.8 = 36604 +134.p, 


Koeffizienten beim Druck Null, 


und 


fiir Helium 


fiir Wasserstoff - 


‘ 366 ee ae 
fiir Stickstoff - ha ae Po 
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Die Ubereinstimmung zwischen der Beobachtung und diesen 
Formeln ist aus der folgenden Tabelle 3 zu entnehmen. 


Tabelle 3. 
Po 107.@ = | eee | 107-4 107.6 Gewicht | 107.48 
m. Hg beob. / beob. — ber. beob. | beob. — ber. 
Helium. 
0,50 36 589 3 | =—5 ‘| --36595 4 —7 
0,52 | 36 603 3 +49 36 599 4 —3 
0,76 H 36 591 4 +2 36 598 6 —3 
1,10 36582 | 6 —1 | °36601 | 9 +2 
1,12 36581 | 6 —1 | 36600 | 9 +1 
Wasserstoff. 
(ote ie 6 36 602» i 3 |) = 4_ 36 612 = —1 
1,10 | 36590 | 6 | —1 | 36 623 9 ) 
Stickstoff. 
C29 | © (361680) =] 1 | =—2 || 36626 | 2 | +13 
0,51 36679 | 3 | -+12 }~ 36675 | 4 +3 
Ltt 1 936 742 6 | =2>]- 36752 | 9 ) 0 


In Fig. 2 sind die Koeffizienten graphisch in ihrer Abhangigkeit 
vom Druck p, dargestellt. Die geraden Linien in der Zeichnung 
entsprechen den Formeln (36). 


WasserstofT es i 
Stickstoff ; 


700,200 300 “00 500 600 700 800 3900 00 700 
Po (17 Hig) —> 


Rechnet man den Grenzwert y nach der gleichen Methode fiir 
jedes einzelne Gas aus, so erhilt man 
fir He. 3 - Salo = 36 600 
qpelytas ee ele. ob 607 
bE s hot. == 26 BNE (87) 
—. Mittel 107.y = 36 604 
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Fiir die Isothermenneigungen x, der Gase bei 0° wurden folgende 
Werte gefunden: 


Tabelle 4. 
ee |GréBterDruck| — xq . 108 
l oom Hg pro m Hg 
= ! sees ees alles bs 
, | 
. f | 0,76 + 44 
Bleliaminnwes 3 oi curs \ | 1.10 ub 46 
Wasserstoff. ..... | 1,10 + 78 
Sticksteffe,. . so. . | 1,10 = 74 


Unter der Annahme, da8 die Isothermen der Gase Helium, 
Wasserstoff und Stickstoff im Bereich kleiner Drucke (unterhalb 
2 Atm.) geradlinig verlaufen, gelten zwischen den Koeffizienten « und B 
sowie den Isothermenneigungen %) und 9) bei 0 und 100° folgende 
Gleichungen'), bei denen als Druckeinheit 1 mHg angenommen ist: 


100 (@ — 7) = po [%109 — 1,367 x], (38) 
100 (6 — 7) = 9 1,367 [19) — %o), (38a) 
oder 
99 == 273 ee (39) 
Po 
ae Ty eee emer e Cry 


Po 
oder zwecks Berechnung von y aus %, 6 und %): 


y = 3,73 0 — 2,73 B + py —~ a - 1,367 


6 13.78 (ap) ed 3b py ae (40) 


Die Berechnungen von %) und 9) aus den Gleichungen (39), 
(39a) und (36) liefern folgende Zahlen, die den direkt beobachteten 
Werten x) in Tabelle 5 gegeniibergestellt sind und mit ihnen inner- 
halb der Fehlergrenzen in Ubereinstimmung stehen. 


Tabelle 5. 
Gas My . 105 Ug» 108 Rago « 10° 
beob. ber. ber. 
He“Sage + 45 + 44 oii 
Hse + 78 + 66 79 
No —74 — 78 +19 = 


‘ ! 3 
Berechnet man y gem&$ Gleichung (40) aus den direkt beob- 
achteten Koeffizienten «, B und %, so erhalt man, falls man die 


1) Vgl. F. Henning, Temperaturmessung, Braunschweig 1915, 8. 68. 
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Messungen bei Drucken unterhalb 1m Hg Anfangsdruck unberiick- 
sichtiot laBt, weil bei diesen die Differenz #—( zu ungenau be- 
stimmbar ist, foleende Werte: 


Tabelle 6. 

ae So. ree: eee = ae = ee Sees | oe ss 
| { | ey ye] 7 Vn.Uu = 
Gas | Po B.107 3,73 (e- B) | se Ko y. 107 

m He 210? . 10° 
g | : z: | - | ; 
H f | Ll 36 600 — 71 + 69 36 598 
= U 1,10 36601 | — 71 + 68 36 597 
Hig Sat ites se 1,10 36 623 — 123 +4117 36 617 
INGA soak teks } 1,10 86 752 =e | =p 1 36 604 
I | | Mittel 36 604 


Aus den Betrachtungen iiber den EinfluB der zufalligen und 
systematischen Fehler auf die GréBe x folgt, daB die Abweichungen, 
welche der aus den Beobachtungen am Wasserstoff gewonnene Wert y 
vom Mittel aufweist, als durchaus innerhalb der Genauigkeitsgrenzen 
fiir die Bestimmung von %, liegend angesehen werden mn8. AubBer- 
dem ist zu beachten, daB bei der Berechnung von y alle Fehler in 
der Differenz « — 6 mit dem Faktor 3,73 multipliziert werden. 


8. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Beobachter. 


Die gasthermometrischen Messungen, welche Chappuis!) in den 
Jahren 1887 und 1907 ausfiihrte, kommen in erster Linie fiir die 


Vergleichung mit den von uns ermittelten Ausdehnungs- und Span- 


nungskoeffizienten in Betracht (vgl. Tabelle 7). Hinzugenommen 
Tabelle 7. 
np. | Gefab- e107 B.107 
. 7 7 
Jahr am 1 | groBe Gas i beob. a lgte4 beob. Abas 
materia a m Hg Chappuis eob.-ber. Chappuis beob.—ber. 
1887 Pt Ir 1000 |Wasserstoff| 0,999 — — 86 625 + 4 
1907 b 1000 m 1,000; 36600 +8 36 630 +. 9 
1907 |\verredur| 963 1,001 — — 36 622 +41 
1902 5 160 | Stickstoff | 0,793 cad — 36 718 + 8 
1902 t 160 Es 0,533 — J 36 685 12.19 
1887 Pt Ir 1000 4 0,996 ae — 36 747 +410 
1907 5 1000 . 1,002 | 36732 +1 36 744 + 6 
1907 ; 1000 : 1887) 86778..) — 8 = — 
1914 |Quarzglas!’ 248 i 0,564 _ _— 36 699 + 20 
1914 * 248 i 0,553 = — 36 694 + 16 
1914 f 248 < 0,562 = aee 36696 | +17 


1) Trav. et Mém. d. Bur. intern. 6 u. 13. 


+. 
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wurden noch einige Beobachtungen desselben Autors vom Jahre 1902 
und 1914. Andere Beobachter, die auf diesem Gebiet gearbeitet 
haben, haben die Genauigkeit der Chappuisschen Bestimmungen 
nicht wieder erreicht, so da8 wir hier von den Ergebnissen ihrer 
Messungen absehen kénnen. Der Vergleich erstreckt sich nur auf 
die Gase Wasserstoff und Stickstoff, da Helium von Chappuis nicht 
gemessen wurde. Die Tabelle enthalt gleichzeitig Angaben iiber das 
Beobachtungsjahr, sowie die Art und GréBe des Gasthermometer- 
gefaBes. Die berechneten Werte sind aus den Gleichungen (36) 
abgeleitet. 


Die Beobachtungen des Jahres 1902 und 1914 fiihrte Chappuis 
zur Bestimmung des Schwefelsiedepunktes durch, und zwar die ersteren 
in Gemeinschaft mit Harker. Diese Bestimmungen besitzen nicht 
den gleichen Grad der Genauigkeit wie diejenigen aus den Jahren 
1887 und 1907. Zwischen den Chappuisschen Messungen und den 
unserigen besteht ein zwar nur kleiner aber systematischer Unterschied. 
LaBt man fiir die Vergleichungen nur die Beobachtungen aus den 
Jahren 1887 und 1907 gelten, so fand Chappuis die Koeffizienten « 
und # im Mittel um 4,6 Einheiten der letzten Stelle gréSer als unsere 
Beobachtungen ergaben. Dieser Unterschied entspricht 1/80° in der 
Temperaturdifferenz des Fundamentalabstandes. 


Der gréBere Unterschied im Wert des Grenzkoeffizienten, der 
nach den Chappuisschen Messungen zu 107y = 36618 berechnet 
wurde, ist wesentlich in der Methode begriindet, nach der die Be- 
rechnung erfolgte. Chappuis leitete aus den Amagatschen Beob- 
achtungen iiber die Isothermen des Wasserstoffs ab, daB fiir dieses 
Gas = = — 0,00000245 und oe O pro Meter Quecksilber 

0 Po 
betrigt.. Danach folgt aus dem Ausdehnungskoeffizienten des Wasser- 
stoffs vom Jahre 1907 107.y = 36625, und aus dem Mittel aller 
Spannungskoeffizienten des Wasserstoffs vom Jahre 1887 und vom 
Jahre 1907 107.y = 36626. Die Beobachtungen an Stickstoff aus 
den Jahren 1887, 1902 und 1907 lieferten die Beziehungen 


w.107 = 36612 + 119, 
und 6.107 = 36617 + 128 pp. 


D. Berthelot1) berechnete aus denselben Ben bastennes tant = 
-. und den von Chappuis gemessenen Isothermenneigungen %) der Gase 
beim Eispunkt gema8 Formel (40) folgende Einzelwerte von y: 


Z 


_ 1) Tray. et Mém. 18, 12—14, 1907. 
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Tabelle 8. y .108 

1. aus Stickstoff 1907, « und Pf bei pp = 1,002 mHg........- . 366185 
Vs q 1907, « bei py) = 1,887 mHg; sf yon py —1,002mHg 366185 
Sa - 1912, P bei po = 0,793 mHg mit “=F vom Jahre 1907. 366184 
o,, ; 1912, B bei py = 0,533 m Hg mit ~ fe Pons ates 1907. 366 177 
Mittel. . . 366183 

5. aus Wasserstoff 1907, « und f bei p,. = 1000mHg....... . 366248 
ae " 1887, f, n=e von 1907, pp = 1,002mHg. . . . . 366 206 
aa ; 1907, B, ae yon 1907, py = 1,002mHg. ... . 366169 
i Mittel. . . 366208 


Durch Verbindung dieser Ergebnisse mit den Berechnungen von 
y aus den Messungen yon Joule und Thomson (iiber den Tem- 
peratureffekt der durch einen porésen Stopfen strémenden Gase) 
leitete Berthelot schlieBlich den Wert 107y = 36618 ab, dem TJ, 
== 273,09 entspricht. 

Es mu8 darauf hingewiesen werden, daf in der Berthelotschen 
Berechnung die Ubereinstimmung der Werte von y insofern ein un- 
richtiges Bild gibt, als nur die unter 1. und 5. aufgefiihrten Werte 
vollig unabhangig voneinander ermittelt sind. Es ist, entsprechend 
den gleichartigen Rechnungen von Abschnitt 7, allein schon wegen 
der Ungenauigkeit von %, nicht zu erwarten, da nach dieser Be- 
rechnungsmethode der Grenzwert y genauer als auf 10 Einheiten der 
letzten Stelle zu berechnen ist. Diese Behauptung wird auch dadurch 
gestiitzt, daB der von Chappuis fir Stickstoff im Bereich der gas- 
thermometrischen Drucke ermittelte Wert der Isothermenneigung x, 
nicht unbetrachtlich von anderweitigen Bestimmungen abweicht. Die 
folgende Zusammenstellung iiber die Isothermenneigungen x) und x19 
bei 0 und 100° enthalt auch die Ergebnisse einiger neuerer piezo- 
metrischer Bestimmungen von Holborn?) und Schultze sowie von 
Kamerlingh Onnes 2), die zwar bei héherem Drucke (15 bis 
75m Hg) gemessen wurden, aber eine gréBere Genauigkeit besitzen 
als die Ergebnisse bei kleinen Drucken. 

Wiirde man den Wert x, = —75.10~-5 fiir die Isothermen- 
neigung des Stickstoffs annehmen und aus den Chappuisschen 


1) L. Holborn und H. Schultze, Ann. d. Phys, 47, 1089, 1905. L. Hol- 
born, Ann. d. Phys. 68, 674—680, 1920. 
2) Comm. Leiden Nr. 102a, 1907. 
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Messungen den Grenzwert y errechnen, so wiirde sich fiir Stick- 
stoff statt 107» = 36618,5 nunmehr 1077 = 36604, also Uberein- 
stimmung mit unserem Resultat ergeben. 


Tabelle 9, 
Rechachter } Boe Wasserstoff Helium 
Xp - 10% Ryoq . 105) x. 105 rXy99. 105] %.105 299 . 105 
Chive ppUss et yee es 57 — +76 — — — 
Henning, Heuse .... || —74 — | +78 — + 45 — 
Holborn, Schultze... || — 801) 16!) 82 +91 +69 +65 
Kamerlingh Onnes. . | oo — — — +71 +63 


Ein bemerkenswerter Unterschied besteht jedoch zwischen unserem 
Wert von x, fiir Helium und den entsprechenden Werten der piezo- 
metrischen Messungen. Wiirde man gemif Gleichung (40) mit 
% — 70.10~® rechnen, so wiirde aus unseren Beobachtungen an 
Helium 107.y = 36635, also ein sicherlich zu. hoher Wert folgen. 
Da wir fiir x) zwei unabhangige, gut miteinander im Einklang stehende 
Messungen durchgefiihrt haben, so scheint die Differenz eine tiefere, 
bisher nicht aufgeklirte Ursache zu haben. 

Im Widerspruch mit den iiblichen Zustandsgleichungen der Gase 
steht, daf unsere Beobachtungen [vgl. Gleichung (36)] fiir die Diffe- 
renz y—f bei Helium einen negativen Wert liefern. Derselbe ist 
zwar nur klein und lhegt kaum auferhalb der Genauigkeitsgrenzen 
unserer Messungen; er entspricht aber dem Verlauf der Isothermen, 
deren Neigung « ebenfalls entgegen den Folgerungen aus den Zu- 
standsgleichungen bei 100° einen kleineren Wert hat als bei 0°. Diese 
Besonderheit, auf welche sowohl Holborn und Schultze?) als auch 
Richards) bereits hingewiesen haben, erscheint durch unsere Beob- 
achtungen bestatigt. Zu ihrer Erklarung kann man annehmen, daf das 
Kovolumen des Gases einen negativen Temperaturkoeffizienten be- 
stimmter Gréfe besitzt, oder, falls das Kovolumen unabhingig von 
der Temperatur ist, dal zwischen den Heliumatomen abstofende 
Krafte wirksam sind. 

9. SchluB. 


Das Hauptergebnis der vorliegenden Untersuchung ist in den 
Gleichungen (36) enthalten, in denen die Ausdehnungs- und Spannungs- 


1) Diese Zahlen beziehen sich auf Luft und nicht auf Stickstoff; indessen ~ 


_ ist nach Chappuis bekannt, daf sich im Bereich von 0 bis 100° beide Gase 


sehr ahnlich verhalten. Dies folgt auch aus der Zustandsgleichung von 
Berthelot. — - Aa 
2) L. Holborn und H, Schultze, l.c. 
3) Th. W. Richards, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 617, 1914. 
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koeffizienten von Helium, Wasserstoff und Stickstoff als Funktion des 
Eispunktsdrucks p) dargestellt sind. Hiernach besitzt ein ideales Gas 
den Koeffizienten y = 0,0036604, und die absolute Temperatur des 
Kispunktes betrigt Ty) = 273,20°. 

Der Wert von y ist abgeleitet: a) aus 20 Beobachtungsreihen 
iiber die Ausdehnungs- und Spannungskoeffizienten von Helium, 
Wasserstoff und Stickstoff bei verschiedenen Eispunktsdrucken po, 
indem eine lineare Beziehung zwischen den Werten dieser Koeffizienten 
und dem Druck py angenommen wurde; b) aus 8 Beobachtungsreihen 
der Koeffizienten bei Eispunktsdrucken von etwa 1,lm Hg und den 
mit derselben gasthermometrischen Anordnung gewonnenen Isothermen- 
neigungen %) der Gase bei 0°. 

Die besten Beobachtungen von Chappuis aus den Jahren 1887 
und 1907 fiihren zu Ausdehnungs- und Spannungskoeffizienten von 
Wasserstoff und Stickstoff, die im Mittel nur etwas mehr als 1/19 999 
ihres Betrages gréBer sind als unsere Werte. Ein nicht unbetracht- 
licher Unterschied besteht aber zwischen dem friiher abgeleiteten 
Wert y = 0,0036618 bzw. dessen Reziprokem 1/y = T) = 273,09 
und den von uns ermittelten entsprechenden Gréfen. 


Charlottenburg, April 1921. 
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Wechselstromanalyse an einem Hochfrequenzgenerator. 
Von W. Kaufmann. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 7. Mai 1921.) 


Wird ein 2-n-poliger Wechselstromgenerator durch einen 2 poligen 
Gleichstrommotor in direkter Kopplung angetrieben, so kann man 
durch Anbringung zweier Schleifringe auf der Achse des Motors 
diesem einen Wechselstrom entnehmen, dessen Frequenz der nte Teil 
derjenigen des Generators ist. LaiSt man also die nfache und die 
einfache Frequenz in zueinander senkrechten Richtungen auf den 
Lichtfleck einer Braunschen Réhre wirken, so erhilt man eine still- 
stehende Lissajoussche Figur, deren mittlerer Teil schon bei n — 6 
nur um etwa 5Proz. von einer solchen mit der Zeit proportionaler 
Abszisse abweicht. Um so mehr gilt dies natiirlich von etwaigen 
Oberschwingungen. Bei komplizierterer Kurvenform ist es, namentlich 
fiir Demonstrationszwecke giinstig, durch geeignete Phasenverschiebung 
des Hilfsstromes den rechts- und linkslaufigen Ast der Kurve zur 
Deckung zu bringen. Untenstehende Figur zeigt, wie dies in einfacher 


Weise mittels eines Widerstandes W und einer verinderlichen Drossel 
L geschehen kann. Den Hochfrequenzstrom kann man nach Bedarf 
mittels der horizontalen Stromspulen oder mittels des vertikalen Feldes 
der Spannungsplatten an der Réhre wirken lassen. Die in der folgenden 
Abhandlung mitgeteilten Photogramme zeigen einige Kurven, die an 
einem Generator mit 24 Polen, also mit 400 bis 600 Perioden pro 
Sekunde bei 2000 bis 3000 Umlaufen pro Minute erhalten sind. Da 
die photographischen Aufnahmen geniigender Lichtstarke wegen von 
der Innenseite des Leuchtschirmes gemacht wurden, so sind die Kurven 
etwas verzerrt. Der mittlere Teil der Kurven ist mit M bezeichnet. 
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Die Stromform induzierter Wechselstrome. 
Von W. Kaufmann. 


Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1921.) 


Ist © — @D(t) der magnetische KraftfluB durch die Generator- 
spulen eines Wechselstromgenerators oder durch den Eisenkern eines 
Transformators, so ist bekanntlich die induzierte EMK in jedem Augen- 
blicke gleich: 

E, = —N.d®/dt (N = Windungszahl der Spule.) (1) 

a) Ist der auBere SchlieBungskreis ein Ohmscher Widerstand, 
so gilt: 
und der Strom J hat denselben zeitlichen Verlauf wie die EMK. 

} b) Ist. der AuBere SchlieBungskreis rein induktiv — Drosselspule — 
so gilt: 
HE; = —Nd@/dt = L.dJ/dt (3) 
oder | 
J=—N/L.® (4) 
(Die Integrationskonstante ist Null zu setzen, wenn keine Gleichstrom- 
komponente und kein von ¢ unabhangiger Anteil von ® in Frage kommt.) 

Der Strom ist also in jedem Augenblick proportional 
dem gleichzeitigen magnetischen KraftfluB. 

c) Ist der SchlieBungskreis rein kapazitiv, so ist: 

J = C.dE/dt = —ON.@@/d?2. (5) 

In den mir zuganglichen Lehrbiichern habe ich diese einfachen 
Beziehungen nirgends diskutiert gefunden, vielmehr wird dort stets 


von sinusférmigem Stromverlauf oder von einem in sinusférmige — 


Partialschwingungen zerlegten Strome ausgegangen und der EinfluB8 
der verschiedenen Belastungsart auf die relative Starke der Ober- 
schwingungen diskutiert, wobei dann leicht der Eindruck entsteht, 
als kénne man mittels einer geniigend groBen Drossel die Ober- 


schwingungen beliebig unterdriicken. Gleichung (4) zeigt, da8 man | 


als Grenzfall stets die Kurve des magnetischen Kraftflusses erhilt. 


Die obigen Beziehungen gelten angenihert natiirlich auch noch, wenn 


der SchlieBungskreis gemischt ist, aber ein Anteil die anderen ge- 
niigend tiberwiegt. 

Die folgenden Photogramme sollen das Gesagte erliutern; iiber 
ihre Herstellung vgl. die vorangehende kurze Notiz des Verfassers. 
Der benutzte Generator fiir 500 Perioden hatte eine Nutenwicklung 
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mit sehr engen Spalten, die knapp 1/,, der Nutenbreite betrugen 
und einen sehr engen Luftspalt zwischen Stator und Rotor. 

Ks war somit ein fast linearer Verlauf des Kraftflusses zu erwarten. 
Fig. 1, welche mit einer SchlieBung durch eine Drossel von etwa 
0,2 Henry (bei 6 Ohm) aufgenommen ist, zeigt den erwarteten Verlauf. 

Aus der ®-Kurve folgt durch Differentiation eine H-Kurve, welche 
in erwarteter Form an den Spannungsplatten der Rohre erhalten 
wurde (Fig. 2). Endlich ergibt die Differenzierung von Fig. 2 eine 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 5. 


Kurve, wie sie bei SchlieBung durch 0,2 Mikrofarad erhalten wurde 
(Fig.3). = ae 

Infolge der stets vorhandenen Streuinduktivitat der Maschine, 
welche genau so wirkt wie eine im AufSenkreise eingeschaltete In- 
duktivitit, ist eine Kurve nach Fig. 3 entsprechend Gleichung (5) nur 
dann rein zu erhalten, wenn die schlieBende Kapazitat geniigend klein, — 
der Kapazitaétswiderstand also groB gegen die vorhandene Induktivitat — 
ist. Die erhaltbaren Stromausschlage sind deshalb recht klein. Ver- 
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gréBert man C, oder die Tourenzahl der Maschine, so kommt man 
stets in die Bereiche der Resonanz zwischen C, der Streuinduktivitat 
und der Frequenz irgend einer Oberschwingung, die dann stark hervor- 
tritt. Die folgenden Figuren 4 u. 5 zeigen solche Oberschwingungen, 
die an Stirke die Grundschwingung bei weitem iibertreffen kénnen. 

Die Gleichung (4) zeigt einen einfachen Weg, um die Magneti- 
sierungskurve geschlossener Hisenkerne direkt, also ohne den Umweg 
iiber die induzierte EMK aufzunehmen. Man versehe den Eisenkern 
mit zwei Wicklungen, die eine den Magnetisierungsstrom fiihrende 
schalte man in Reihe mit der vertikalen Ablenkungsspule einer Braun- 
schen Réhre, die andere in Reihe mit einer Drossel und der hori- 
zontalen Ablenkungsspule. 

Die Schaltung soll demnachst benutzt werden zur Untersuchung 
der Hysteresisschleife bei hohen Frequenzen. 


Kénigsberg i. Pr, den 2. Mai 1921. 
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Druckmessung mittels Gliihkathodenroéhren. 
Von W. Kaufmann und Fr. Serowy?). 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1921.) 


Die Messung extrem hoher Vakua, wie sie in den modernen 
Gliihkathodenréhren zur Anwendung gelangen, geschieht jetzt. wohl 
ausschlieBlich nach dem von Schottky?) beschriebenen Verfahren der 
Messung des Jonisationsstromes in der Réhre selbst. Die Zahl der 
im Raume zwischen Gitter und Anode durch Elektronensto8 gebil- 
deten sekundiren positiven Elektrizitatstriger bildet ein Maf8 fiir die 
Zahl der Zusammenstéfe der Gliihelektronen mit den Gasmolekeln 
und damit fiir die Zahl der Molekeln selbst; dabei wird meist eine 
von Méller’) angegebene empirische Formel 

p—k.JglJad (1) 
benutzt, in welcher J, und J, den Gitter- bzw. den Anodenstrom, 
d den Abstand zwischen Gitter und Anode und & eine empirische 
Konstante bedeuten, welch letztere jedoch noch Funktion von Gitter- 
und Anodenspannung ist. 

Die vorliegende Untersuchung hatte das Ziel, die Abhangigkeit 
der GréBe k von den Spannungen empirisch und theoretisch zu er- 
mitteln. Dabei wurden die Untersuchungen Lenards‘) und seiner 
Schiiler Kossel5) und Mayer’) iiber ,sekundare Kathodenstrahlen“ 
zugrunde gelegt. 

Die gute Ubereinstimmung unserer Resultate mit jenen spricht 
fiir die Exaktheit der beiderseitigen Messungen. Leider ist die Ge- 
nauigkeit der Vergleichung dadurch etwas begrenzt, dab Mayer 
seine Resultate nur in Gestalt von Kurven recht kleinen MaSstabes, 
nicht aber von Tabellen wiedergibt, und auch in der von Herrn Lenard 
mitgeteilten Tabelle IV seines oben zitierten Buches fiir den hier 
interessierenden Spannungsbereich nur drei Werte angegeben sind. 
In Fig. 1 sind die Mayerschen Kurven fiir H, und fiir N. wieder- 
gegeben. Die Kurve fiir Luft stimmt ziemlich mit derjenigen fiir N, 
iiberein. 


1) Unter Benutzung der Kénigsberger Dissertation (1920) % von Fr. Serowy. 

2) Arch. f. Elektrot. 8, 1, 1919. rie 

3) Ebenda S. 48. 

#) Ann. d. Phys. 8, 149, 1902; 12, 449, 1903; 15, 485, 1904; 40, 393, 1913; 
41, 53, 1913. ,Quantitatives tiber Kathodenstrahlen*. Heidelberg 1918325 pe 

21) Bbenda 37, 393, 1912. 

6) Ebenda ris Taos | 

22 = 
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Wir betrachten eine Verstirkerréhre tiblicher Bauart mit konzen- 
trischen Elektroden. Gliihdrahtradius ry), Gitterradius r,, Anoden- 
radius r,, Potentiale der Kathode (Gliihdraht) P;,, des Gitters Pg, 
der Anode Pa. 

Fiir die Berechnung der Spannungsverteilung in der Rohre kann 
das Gitter fiir nicht zu nahe an ihm selbst gelegene Punkte durch 


Fig. 1. 
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eine ideale geladene Flache vom fingierten Potential P, ersetzt werden. 
In Fig. 2 stellt die stark ausgezogene Linie die wirkliche Potential- 
verteilung lings einer durch einen Gitter- 
draht hindurchgehenden Kraftlinie dar. Die 
schwach ausgezogene Kurve gibt die Ver- 
teilung langs einer den Zwischenraum 
durchsetzenden Kraftlinie und die punktierte 
Kurve die fingierte Verteilung. Die von 
den Elektronen und Jonen _ herriihrenden 
Raumladungen werden vernachlassigt; die 
Raumladung der Elektronen kommt nur in. 
der Nahe des Gliihdrahtes in Frage und 
wirkt wie eine Verdickung desselben, 
welche wenig Einflu8 auf die Endformeln 
hat [s. unten Gl. (5) und (5a)], die Raum- 
ladung der positiven Ionen kann nur in : 
( unmittelbarer Nahe der Gitterdrahte merk- x 
a lich von Null verschieden sein und ist bei : 
a. den geringen Dichten, die bei unseren Untersuchungen in Frage 
kommen, ganzlich zu vernachlassigen. Setzt man zur Abkiirzung: 


a = Tg (ry/ro) b = 1/lg (ra/r;) 


(2) 


wobei also: 


~) 
A\ 
a 
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und ist D der aus der Theorie der Verstiirkerréhren bekannte » Durch- 
Hee - ; Braet anew j 
griff“, so wird!) das Potential fiir einen beliebigen Radius r > r, 


. P= Py + (Pa —Po).b. 1g (r/r,), (4) 
wobeli: 
b. (P+ DP.) : 
A= (5) 
D(a+b)+b 
oder wegen (3) angenihert: 
» — Pot DPa : 
[i De ns (5a) 
Ferner folgt durch Differentiation von (4): 
adP.r 
of = —___-: 
= +@.—F) e 


Die Geschwindigkeit der Elektronen ist unter Vernachlissigung 
der nur Bruchteile eines Volt betragenden Eigengeschwindigkeiten beim 
Austritt®) aus dem Gliihdraht lediglich von P abhangig; die pro cm 


_Weglinge durch Abspaltung von Elektronen gebildete Zahl s von 


positiven Elektrizitatstragern ist auBer von P auch noch vom Gas- 
druck abhangig, und zwar muf sie diesem proportional sein, also: 


s = p.f(P) =p.-s, (7) 
Die Kurven in Fig. 1 stellen s fiir einen Gasdruck von 3,5.10-° mm Hg 


dar. Ist nun, wie in Fig. 2 dargestellt, das Gitterpotential P, < 0, 


wihrend das Anodenpotential P, > 0 ist, so kénnen weder die vom 
Glihdraht ausgegangenen Primirelektronen, noch auch die diesseits 
wie jenseits des Gitters erzeugten Sekundirelektronen an das Gitter 
gelangen. Ein vom Gitter abflieBender Strom J, kann nur von posi- 
tiven Traigern herriihren, die im Raume zwischen Gitter und Anode 
erzeugt und zum Gitter gewandert sind. Der zur Anode flieBende 


Strom J, setzt sich zusammen aus dem Primiirelektronenstrome J, und 


dem an Stirke J, gleichen Strome der Sekundirelektronen. Es ist 
also J,/(J.—Jg) oder wegen der Kleinheit von J,/Ja mit geniigender 
Genauigkeit J,/J, ein MaB der erzeugten Sekundirelektronen’). Und 


zwar ist: ra elie ; 2 
JqlJa = p- j s,dr (8) 
; ce 
oder wegen (6) und (7): rs 
P 
= —_—_*____- |r .f (P) .dP. 9 
ty eas - 


ry 


1) Wegen der rechnerischen Einzelheiten sei auf die Dissertation verwiesen.— 


2) Mayer, Ann. d. Phys. 64, 451, 1921. 
3) Bei den, hier vorliegenden sehr niedrigen Drucken und J ,/Fq, etwa 10-5 


kommen weder Tertidirelektronen, noch auch mehrfache StoBe der Primidrelek- 


tronen in Frage. 
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Wenn die Potentiale P, und P, bekannt sind, so lat sich nach 
(4) fiir jedes P das zugehérige r ermitteln und mit der zugehérigen 
Ordinate der Mayerschen Kurve, d.h. mit 3,5.10~%.f(P), multipli- 
zieren. Die so entstandene neue Kurve ist dann graphisch zwischen 
r, und r, bzw. zwischen den beiden zugehérigen Potentialwerten zu 
integrieren. Fiir jedes einzelne P, ist ein solches Integral auszuwerten. 
Trigt man dann die mit dem Faktor 1/b(P,—P,) multiplizierten 
Integrale als Funktion von P, auf, so erhalt man die Kurven Fig. 3, 
welche die theoretische Abhingigkeit zwischen J,/J, und P, bei einem 
Drucke von 3,5.10-%mm fiir Stickstoff und Wasserstoff darstellen. 
Die Konstanten der benutzten Réhren waren: 
7, ==\0025 mm, 77 == 2,15 mm, rot. 4,17 mam. 
De OSI, a- = 0,225 bA== TAU: 


P, wurde konstant auf — 2,3 Volt gehalten. Der Glihdraht war am 
negativen Ende geerdet, wabrend das andere + 4 Volt hatte, so daB 
im Mittel P, = —4,3 Volt betrug. Fir die variablen P, wurde 
ebenfalls die Differenz gegen die Mitte des Gliihdrahtes in Rechnung 
gebracht 1). 

Zur Messung von J,, das maximal etwa 10-7 Amp betrug, diente 
ein Spulengalvanometer von Hartmann & Braun, J, wurde mit dem 
gleichen Galvanometer unter Benutzung eines passenden Nebenschlusses 
gemessen. Um die wahrend der Messung durch Gasabgabe von der 
Gliihkathode und bei héheren Spannungen auch von der Anode ein- 
tretenden Anderungen des Gasdruckes méglichst klein zu halten bzw. 
zu eliminieren, wurden alle MeSreihen mit aufsteigendem und mit 
absteigendem P, ausgefiihrt und aus beiden das Mittel genommen. 
Um die im ganzen sechs MeBreihen, die an zwei Réhren (Telefunken, 
Type EVE 117) ausgefiihrt wurden, miteinander und der theoretischen 


Kurve vergleichen zu kénnen, sind die gemessenen J,/Ja-Werte, die 


im Maximum etwa 10~‘ betrugen, derart mit einem passenden Faktor 
multipliziert worden, daS fiir Py = 250 Volt Ubereinstimmung mit 
dem fiir Stickstoff berechneten Werte besteht. Die fiir die einzelnen 
Spannungsstufen so erhaltenen, iibrigens nur um wenige Prozente 
untereinander abweichenden Werte wurden dann zu Mitteln vereinigt 
und sind als Kreuze in Fig. 3 eingetragen. Wie man sieht, schlieBen 
sich die Beobachtungswerte der theoretischen Kurve fiir Stick- 
stoff ganz gut an, wihrend fiir Wasserstoff eine ahnliche Uberein- 
stimmung nicht zu erzielen ist. Man kann also schlieBen, daB die 


1) Diese Mittelung hat nur in der Nahe von P,, = 0, also fiir den ersten 


Einsatz yon J g eine merkliche Abweichung vom wirklichen Verlaufe zur Folge. 
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Gasreste im wesentlichen aus Stickstoff bestehen (Sauerstoff kommt 
wegen der hohen Oxydabilitét des gliihenden Wolframs nicht in 
Betracht). Dem absoluten Betrage nach. ergeben sich fiir die ein- 
zelnen Reihen Drucke von 0,5 bis 3.10-°mm, was mit den Angaben 
der Fabrik einigermaSen iibereinstimmt. Die Empfindlichkeit des 
Galvanometers hiitte noch die Messung etwa 100 mal kleinerer Drucke 
also 10~S mm gestattet. Versuche an der Luftpumpe waren vorbereitet, 
muSten jedoch aus iuBeren Griinden unterbleiben. Wie aus den 


? 


Fig. 3. 

; ae 
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Kurven hervorgeht, beginnt der Gitterstrom ziemlich scharf bei etwa 
25 Volt. Fiir diese Spannung ist gegeniiber dem geerdeten Ende 
des Gliihdrahtes gerade P, = 0. Erst fiir hdhere Spannungen kénnen 
also Elektronen das Gitter durchsetzen und auf dem Wege zur Anode 
die Jonisierungsgrenzgeschwindigkeit von etwa 11 Volt erlangen. ; 
Zusammenfassung: Es wurde gezeigt, daB eine Verstirker- 
réhre nicht bloB, wie in der Technik bereits gebrauchlich, zu relativen, 
sondern unter Beriicksichtigung der Mayerschen Kurven auch zu abso- 
luten Druckmessungen fiir sehr niedrige Drucke gebraucht werden kann. 
Die benutzten Réhren wurden aus Mitteln des Kaiser-Wilhelm- 
Instituts fiir Physik beschafft, dem auch an dieser Stelle dafiir ge- 
dankt sei. . 
\ Konigsberg i. Pr, den 2. Mai 1921. — 
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Kationenvolumina im Permutit. 
Von, Giinther-Schulze. 
(Mitteilung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 11. Mai 1921.) 


Die neueren Forschungen tiber Atomstruktur und den Aufbau 
der Kristalle haben. die Aufmerksamkeit auf die Ionenvolumina der 
Elemente gelenkt, so daB in den letzten Jahren eine ganze Anzahl 
Veréffentlichungen erschienen sind, die sich fast ausschlieBlich mit 
dem Volumen der Alkalikationen befassen und deren Ergebnisse in 
einer Arbeit des Herrn Lorenz?!) zusammengestellt sind. 

Im folgenden wird ein weiterer Beitrag zu diesem Problem ge- 
liefert, der auBer den Alkalikationen noch eine Reihe anderer heranzieht. 

Als Material zur Ermittelung der JIonenvolumina diente der 
Permutit. Dieser ist ein fabrikmiBig hergestellter, kiinstlicher Zeolith 
von der Zusammensetzung Me,O, Al,O;; 3Si0,.5H,O, dem man 
folgende Konstitutionsformel zuschreibt: 


wobei Me ein beliebiges einwertiges oder die Aquivalente Menge eines 
mehrwertigen Metalles ist. Seiner Beschaffenheit nach steht der 
Permutit den Glasern nahe. Seine Herstellung wird so geleitet, daB 
eine stark pordse, splittrige Substanz entsteht, deren einzelne Kérner 
einige Kubikmillimeter Inhalt haben. 

Dieser feste Kérper ist nun elektrolytisch in die Kationen Me 
und die Anionen [OA1,0;(SiO,);(H,O);| dissoziiert. Die Kationen 
Me besitzen schon bei Zimmertemperatur eine recht betrichtliche 
Beweglichkeit, wihrend die Anionen ein starres Geriist bilden. Kalium- | 


permutit besitzt beispielsweise bei 20°C das spezifische Leitvermégen 

84,5. 10—> Ohm—1em—}. ” 

Eine Folge dieser Kationenbeweglichkeit ist, daB der Permutit, 2 

wenn er mit einer wisserigen Lésung fremder Kationen in Beriihrung 
x gebracht wird, seine Kationen so lange gegen die fremden Kationen a 


; 1) 28. £. Phys: 2, 175, 1920: 
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austauscht, bis ein bestimmtes reversibles, nur von der Art und den 
beiderseitigen Konzentrationsverhiltnissen der beteiligten Kationen 
abhangiges Gleichgewicht erreicht ist. 

Sorgt man fiir Entfernung der aus dem Permntit ausgetretenen 
Kationen durch dauernde Erneuerung der Lésung, so kann man in 
vielen Fallen die urspriinglich im Permutit vorhandenen Kationen 
vollstindig durch die neuen Kationen ersetzen. Beispielsweise kann 
man durch Behandeln von Kaliumpermutit mit irgend einer Ammon- 
salzlosung im Permutit jedes beliebige Mischungsverhiltnis K:NH, 
bis zu reinem Ammonpermutit herstellen. 

In anderen Fallen ist dieses nicht méglich. Es ist nimlich die 
Gleichgewichtskonstante 


Me Me 
sam (He), (i) 
pk re ee Me, Permutit 


weder gleich 1- noch konstant, sondern in verwickelter, theoretisch 


ate ss “ Sat eee BLO 
noch yéllig ungeklarter Weise von dem Basenverhiltnis ( , 
Meo/Permutit 


abhangig, und zwar stets so, daB Me, um so gieriger vom Permutit 
aufgenommen wird, je weniger davon im Permutit ist. Es wichst 
also immer Kj,» mit zunehmendem Gehalt von Me, im Permutit an. 
Halt sich dieser Anstieg in maBigen Grenzen, so gelingt der praktisch 
vollstandige Ersatz von Me, durch Me,. Ist jedoch der Anstieg von 
Ki,2 groB, so gelingt es praktisch nicht, iiber eine bestimmte Kon- 
zentration yon Me, im Permutit hinauszukommen, weil jetzt beim 
UbergieBen des Permutits mit neuer reiner Me,-Salzlésung schon die 
geringsten aus dem Permutit austretenden Me,-Mengen zum Gleich- 
gewicht fiihren. Wahrend man beispielweise aus Kaliumpermutit 
leicht reinen Kupfer- oder Silber- oder Bleipermutit herstellen kann, 
gelingt es nicht, Calciumpermutit mit mehr als 85.Proz. Calcium- 
austausch herzustellen, und beim Magnesiumaustausch kommt man 
nicht einmal auf 40 Proz. 


Ebenso wie nun beispielsweise jedes Alkalihalogensalz sein be-_ 


stimmtes aus dem Volumen seiner Alkalikationen und Halogenanionen 
sich zusammensetzendes Molvolumen hat, kommt auch jeder Permutit- 
art ein bestimmtes, aus dem Me-Kation und dem konstanten Permutit- 
anion sich ergebendes Molvolumen zu. Wahrend aber die Molvolumina 
der Halogensalze gewissermaBen singuliére Punkte sind, kann man 


beim Permutit durch sukzessiven Ersatz des Metalles Me, durch das’ 


Metall Me, vollstindig kontinuierlich vom Molvolumen des Me,- 
Permutits zu dem des Me,-Permutits gelangen, ohne durch irgend- 


welche Anderungen der Kristallstruktur oder sonstige Umlagerungen 
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gestért zu werden. Denn Permutit ist kristallographisch gesprochen 
ein amorphes Gel. 

In einer friiheren Arbeit") habe ich bereits auf diese Verhiltnisse 
hingewiesen und dabei gezeigt, daB die Anderung des Molvolumens 
bei diesem Austausch der ausgetauschten Kationenmenge proportional 
ist. Die folgende Figur zeigt die Anderung des Molvolumens beim 
Austausch N H,—Ag. 

Dieser Umstand, da8 die Anderung des Molvolumens der aus- 
getauschten Kationenmenge proportional ist, bietet fiir die Messung 
zwei wesentliche Vorteile. Erstens nimlich erleichtert die Aufnahme 
mehrerer zu einer Geraden gehérenden Punkte das Auffinden etwaiger 
Unstimmigkeiten und Analysenfehler sehr, und zweitens lat sich 
hiernach das Molvolumen durch Extrapolation auch fiir solche Permutite 


Gee ermitteln, die, wie der oben erwihnte 
eA Magnesiumpermatit, nicht rein her- 
R stellbar sind. Nun ist eine Extra- 
N polation stets ein mibliches Verfahren. 
ia . . . . . 

g Hier aber bietet sich eine einfache 
oe \ Kontrolle: Geht man von verschiede- 


nen Permutiten, z. B. Kaliumpermutit, 
Molvol 230,6, und Natriumpermutit, 
Molvol 213,5, aus und fiihrt in beide 
das gleich neue Kation ein, so erhalt 
210 man zwei verschiedene Geraden, die 
sich bei 100 Proz. des neuen Kations 
(s. Figur) schneiden miissen. 

Es wurden deshalb als Ausgangs- 
material reiner Natriumpermutit, Ka- 
? liumpermutit und Ammoniumpermutit 
%Wity durch wochenlanges Behandeln des 
Fabrikpermutits mit téglich erneuerten reinen Lésungen von Natrium-, 
Kalium- und Ammoniumsalz hergestellt. 

Von ihnen ausgehend, wurden die Geraden gemi8 der Figur fiir 
eine Anzahl Basen ermittelt. Das Verfahren der Molvolumenbestim- 
mung sei am Beispiel des Ammoniumsilberaustausches erlautert. 

1. Etwa 20¢ lufttrockener Ammoniumpermutit wurde in einem 
geeichten 100-cem-MeBkolben gewogen zu 20,086 g. 

2. Der Kristallwassergehalt des lufttrockenen Ammonpermutits 
wurde zu 4,366 Mol H,O bestimmt. 


fe, 
aU 20 4O 60 80 700 


700 80 60 40 20 


1) ZS. f. Elektrochem. 26, 472, 1920. 
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3. Das Gewicht des Ammoniumpermutits wurde auf 5 Mol H,O 
umgerechnet zu 20,639 g, weil Ammonpermutit im Wasser 5 Mol H,O 
enthalt. 

4. Der Ammonpermutit wurde im MeSkolben mit einer gegebenen 
Menge Silbernitratlisung bekannten Silbergehaltes versetzt und haufig 
geschiittelt. Tags darauf wurde durch AgCl-Analyse der Lisung 
festgestellt, wieviel Silber in den Permutit gewandert war. Es ergab 
sich, daf der Permutit 24,1 Proz. seines Ammons gegen Silber aus- 
getauscht hatte. 

5. Die Gewichtszunahme des Permutits infolge dieses Austausches 
NH,— Ag wurde berechnet; das neue Permutitgewicht ergab sich 

u 22,739 g. 

6. Der Permutit wurde im MefSkolben mit destilliertem Wasser 
griindlich gewassert. Dann wurde destilliertes Wasser eingefiillt, bei 
18°C genau auf die Eichmarke eingestellt, und der Kolben mit Inhalt 
gewogen (156,879 g). 

7. Aus diesem Gewicht, dem Gewicht des Permutits und des 
leeren MefSkolbens ergab sich das Gewicht des Wassers und daraus 
nach Anbringen der erforderlichen Korrekturen das Volumen des 
Permutits bei 18°C zu 10,903 ccm. 

8. Aus dem Gewichte des Permutits (22,739 ¢) und dem Volumen 
(10,903 cem) ergab sich seine Dichte zu 2,0857. 

9. Das Molgewicht des Permutits mit 24,1 Proz. Ag, 75,9 Proz. N Hy, 
5 H,O errechnete sich zu 468,58 g. 

10. Daraus ergab sich das Molvolumen zu 225,19 bei 1890. 

Auf diese Weise wurden die Molvolumina fiir verschiedene Kon- 
zentrationen der ausgetauschten Kationen im Permutit und aus diesen 
gemaB Fig.1 die Molvolumina der reinen Permutite ermittelt, soweit 
diese nicht unmittelbar herstellbar waren. : 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tab.1 zusammengestellt: 


Tabelle 1. Molvolumina der Permutite nachstehender Basen 
bei 189°C in Kubikzentimeter. 


a 


Base Molvolumen Base Molvolumen Base Molvolumen 
156 2 ae 200,3 NL Oe tips 185,5 UW ASE ee 238,7 
IN amas)» 213;5 Carr. 3. Mh eas ~190,1 1 eS een 207,5 Be 
Soy Gee 230,6 Siem seas 193,7 Crea 179,5-—— 
BN Sree cai 229,7 ‘Bay acme = 200,9 WL Osis yale 205,9 
12s, ees 249,1 TN Bye seh s 182,7 Bi Boe is 186,3 
Garnet. 184,7 Cid Be ots 202,9 TN ered ea rtm 
ea taemnal ~ (207,6 ALS tn pth 7 -181,8 Wise seats: 182,0 
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Aus der Tabelle 1 lassen sich unmittelbar nur die Anderungen 
der Molvolumina beim Andern der Kationen ersehen. Um den 
gesamten von den einzelnen Kationen eingenommenen Raum zu 
ermitteln, mus der vom Anion eingenommene Raum gefunden und 
vom Molvolumen abgezogen werden. 

Der einfachste Weg hierzu schien die Herstellung von H,-Per- 
mutit zu sein, da das Volumen des H-Ions so gering ist, da ein bei 
willkiirlicher Annahme seiner GréBe gemachter Fehler nicht wesent- 
lich ins Gewicht fallt. Wenn Permutit auch in starken Sauren sich 
list, so gelingt doch in schwachen Siuren wie Essigsiure der Aus- 
tausch der Alkalikationen des Permutits gegen Wasserstoffionen in 
weitem Umfange, ohne da8S sich gréBere Mengen Permutit losen. 
Bei der Durchfiihrung der Messungen zeigte sich jedoch leider, daB 
die vorhandene geringe Léslichkeit doch schon zu grofe Stérungen 
hervorrief. Auch das Verfahren, Ammonpermutit durch schwaches 
Gliihen in H,-Permutit zu tiberfiihren, gab Stérungen. 

Deshalb wurde auf Grund folgender Uberlegungen ein anderer 
Weg beschritten: 

1. Bei fast allen Metallen (vor allem denen nicht zu grofen Atom- 


gewichtes) ist das Jonenvolumen geringer als das Atomvolumen. 


2. Der Unterschied zwischen beiden ist absolut genommen um 
so kleiner, je kleiner beide Volumina sind. 

3. Bei kleinem Atomvolumen reicht die Genauigkeit der be- 
schriebenen Methode doch kaum zur Ermittelung des Unterschiedes 
zwischen Atomvolumen und Kationenvolumen aus. 

4. Also wird auf die Feststellung des Kationenvolumens bei den 
Metallen mit kleinem Atomvolumen verzichtet und die Metalle statt 
dessen zur Ermittelung des Anionenvolumens des Permutits benutzt, 
indem bei ihnen statt des unbekannten Kationenvolumens mit geringem 
absoluten Fehler das Atomvolumen abgezogen wird. 

Das ist in der folgenden Tabelle 2 unter Beriicksichtigung der 
verschiedenen Wertigkeit der Kationen ausgefiihrt. 

Die Tabelle zeigt, da die so erhaltenen Anionenvolumina gut 


tibereinstimmen. Die mittlere Abweichung vom Mittel betrigt nur 


1,1 Proz Da die Kationenvolumina kleiner sind als die Atomvolumina, 
ist in Tabelle 2 zu viel abgezogen, das Anionenvolumen also zu klein 
geratev. Deshalb soll fiir das folgende statt 176,2 der abgerundete 
Wert 177 benutzt werden. . 

Durch Abziehen dieses Wertes von den Werten der Tabelle 1 
ergibt sich das Kationenvolumen, wenn man die Wertigkeit der 
Kationen beriicksichtigt, die erhaltene Differenz also bei einwertigen 


—— 
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Kationenvolumina im 


Permutit. 


Tabelle 2. 

ine. | Molvyolumen | Atomvolumen Anionenvolumen | Abweichung 

Kation | des Permutits des Kations des Permutits vom Mittel 
y : I. com ecm ecm Proz. 

= ee ee es eee 
Cr | 179.5 mince 174,3 — 1,1 
Al | 181,8 10,00 175,1 — 0,6 
Cu i 184,7 7,12 177,6 + 0,8 
Zn | 182,7 9,21 173,5 ={15 
Mn | 186,3 7,43 178,8 +1,5 
Co I 185,9 6,86 179,0 + 1,6 
Ni eS sneas 182,0 6,67 175,0 — 0,7 
Mittel . | — = 176,2 11 


Kationen durch 2, bei zweiwertigen durch 1, bei dreiwertigen durch 


2/, dividiert. 


Ferner wurde, wie iiblich, der ,Atomradius* r, aus 


und ebenso der Jonenradius 7; aus 


ye «ure. 
4 Lees 


3 


No 


No 


berechnet, wo A das Atomvolumen, J das Jonenvolumen, No die Zahl 
der Atome oder Ionen im Mol ist. 
Die Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt: 


Tabelle 3. 
Maion, Kationenvolumen Atomradius Kationenradius 
ecm cm cm 

Li. ri 179100" 1,63.10 ° 
Na ] 18,3 2,10 1,89 
TRS Spe 26,8 2,62 2,15 
NH, . 26,4 2,62 1) 2,14 
Rb A 5 36,1 2,81 2 Bik 
Ag ee 15,3 1,58 1,78 
Mg 8,5 a Fes: 1,46 
Ca ‘ 13,1 2,16 1,69 
Ts ws ‘ 16,7 RY, 1,83 
Ba 23,9 2,41 2,07 
Cd Sue 25,9 1,74 Os) 
LN) aoe 3 80,9 1,89 225 
(td Lees ae eam 30,5 1,92 2,24 
LUE Se Co raters \ 28,9 2,38 2) 2,20 


Die Tabelle 3 zeigt, 


da8 in der Regel der Ionenradius kleiner 


ist als der Atomradius, wie zu erwarten ist, daB aber bei Ag, Cd, Tl, 


1) Molvol NH, addiert aus Ht = 6,33 und N*** = 20,4. 


2) Molvol UO, addiert aus U = 12,7 und O = 11,3. 


1 
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Pb das Umgekehrte der Fall ist. Diese vier sich abnorm verhaltenden 
Metalle gehéren simtlich zu den Elementen mit hherem Atomgewicht. 

Anderweitig ist von ibnen bisher nur das Thallium durch M. Born?) 
untersucht, und es ist bemerkenswert, daB dieser, der das Volumen 
der Ionen aus ihrer Hydratationswirme ermittelt, bei Thallium eben- 
falls einen gréBeren Radius fiir das Ion als fiir das Atom findet, 
nimlich 2,00.10—® em. 

Endlich diirfte von Interesse sein, die oben gefundenen Werte 
den von Lorenz zusammengestellten und erganzten Werten anzufiigen. 

Dieses ist in Tabelle 4 geschehen. 


Tabelle 4. 
| | 
| Ry | Rp | Rg | Rp Rp | Fey o,26) | Re Riper 
an ee | 1,49 | 0,45 | 0,88 | 0,87 | 1,64 : 1,09 1,04 | 1,63 
aera riiece.ells doe 0,51 | 1,15 | 0,97 | 1,69 | 1,33 1,14 | 1,89 
Rene? oh ape R800 Rate 69. 1 AAT Oe ae 2.40 9) ea 66 1,55 2,15 
Rb : | G24 |) OT 1.6L ed ie Bt) Sees 1,79 | 2,37 
R,, Yonenradien nach Born aus der Hydratationswarme. 
Rp < e Hs » »  Lonenbeweglichkeit. 
Re . »  ULandé aus den Raumgitterkonstanten. 
Rp - »  Heydweiller aus der Ionenrefraktion. 
Rp 5 aus der Diffusion der Alkalimetalle im Quecksilber. 
Ry (0,25) nach Lorenz aus der kleinsten Raumerfiillung. 
a 5 5 Fs verbesserte ,,-Radien. 
pe. a aus den Permutitversuchen. 


Tabelle 4 zeigt eine weitgehende Ubereinstimmung der gefundenen 
Werte mit den von Lorenz unter Rp angegebenen Werten fiir Li, 
K, Rb, wahrend bei Na ein gréBerer Unterschied vorhanden ist. 


Zusammenstellung. 

1. Die Molvolumina einer Anzahl reiner Permutite mit verschie- 
denen Basen werden ermittelt. 

2. Es wird gezeigt, wie sich daraus der von den Kationen im 
Permutit beanspruchte Raum, das ,,Kationenvolumen“ finden l&Bt. 

3. Bei den meisten untersuchten Kationen ist das so ermittelte 
Kationenvolumen kleiner als das Atomvolumen, ‘nur bei den vier 
Elementen hédheren Atomgewichtes Ag, Cd, Pb, Tl ist das Umgekehrte 
der Fall. 


4. Bei Li, K, Rb stimmen die gefundenen Jonenradien sehr . 


nahe mit den von Lorenz aus Diffusionsversuchen im Quecksilber 
abgeleiteten Werten iiberein. 


1) ZS. £. Phys. 1, 45, 1920. 
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Uber die Intensitats- 
dissymmetrie beim Starkeffekt der Balmerlinien. 


Von A. Rubinowicz. 


(Hingegangen am 1. April 1921.) 


Stark?) und Lunelund?) haben gezeigt, daB beziiglich der 
Intensitat der einzelnen Feinstrukturkomponenten, in die eine Balmer- 
linie durch den Starkeffekt zerfallt, im allgemeinen eine von den An- 
regungsbedingungen abhingige Dissymmetrie auftritt, in dem Sinne, 
da8 von der urspriinglichen unaufgespaltenen Linie gleich weit ent- 
fernte Linien verschiedene Intensitit besitzen; und zwar ist bei einem 
aufspaltenden Felde, dessen Richtung mit der Bewegungsrichtung der 
Kanalstrahlen iibereinstimmt, die langwellige Komponente intensiver 
als die entsprechende kurzwellige; bei Umkehrung des Feldes kehrt 
sich auch der Effekt um. 

Die von Epstein?) und Schwarzschild‘) auf Grund der Bohr- 
Sommerfeldschen Ideen entwickelte Theorie gibt uns nun einen 
genauen Aufschlu$ tiber die Lage der bei Aufspaltung der Balmer- 
linien auftretenden Komponenten, und mit Hilfe des Bohrschen 

; Korrespondenzprinzips*) kénnen wir auch das, ganz abgesehen von 
der erwahnten Dissymmetrie auftretende, scheinbar unregelmabige 
Variieren der Intensit&ét von einer zur anderen Feinstrukturkomponente 
erklaren. Ein Versuch, auch diese Dissymmetrie im Kreise der Bohr- 

schen Anschauungen vom Standpunkte der Epstein-Schwarzschild- 
schen Theorie des Starkeffektes zu deuten, liegt jedoch nicht vor®); 
und doch wire er um so erwiinschter, als Stark”) gerade die Erklar- 
barkeit dieses Effektes als einen Priifstein der Bohrschen Theorie ansieht 


1) J. Stark, Ann. d. Phys. 48, 965, 991, 1914; vgl. ferner H. Wilsar, Gott. 
Nachr., math.-phys. Kl., 1914, 8. 85, 

2) H. Lunelund, Ann. d. Phys. 45, 517, 1914: 

3) P. 8. Epstein, ebenda 50, 489, 1916. 

£4) K. Schwarzschild, Berl. Ber. 1916, 8. 548. 

5) N. Bohr, D. Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skrifter, naturvidensk. og mathem. 
Afd., 8. Raekke, IV, 1, 8.1, 1918; vgl. ferner H. A. Kramers, ebenda 8. Raekke, 
Ii, 3, §. 287, 1919. 

6) Vgl. jedoch N. Bohr (Phil. Mag. 30, 394, 1915), wo Bohr auf Grund 
seiner noch unvollstandigen Theorie des Starketfektes sich die Intensitgts- 
dissymmetrie — wie auch wir im folgenden — durch ein Uberwiegen der von 
der Flugrichtung der Kanalstrahlenteilchen weggewendeten stationaren Bahnen 
entstanden denkt. ; 
; 7) J. Stark, Anderungen der Struktur und des Spektrums chemischer Atome, 
Nobelvortrag 1920, Leipzig 1920 und Jahrb. d. Bind: u. Elektr. 17, 161, 19207 
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und meint, daB sie méglicherweise im Widerspruch mit dieser Theorie 
stehen kénnte. Der Nachweis, daB dies nicht der Fall ist, bildet den 
Hauptzweck der vorliegenden Note; er gelingt ganz einfach auf Grund 
der Darstellung, die Bohr?) der Theorie des Starkeffektes gegeben 
hat. Zu diesem Zwecke miissen wir uns nur die Lage der stationaren 
Bahnen beim Starkeffekt vergegenwirtigen. Nach Bohr kann man 
diese Bahnen mit Hilfe der Stérungsrechnung bestimmen, sich also 
vorstellen, daS das Elektron auch beim Starkeffekt in einer osku- 
lierenden Keplerellipse sich bewegt, die allmahlich ihre Gestalt und 
ihre Lage im Raume Andert; in erster Naherung geniigt es dabet 
allein, die sikularen Stérungen der Elektronenbahnen zu betrachten. 
Sieht man von den Gliedern, die dem Quadrate der Starke des 4uBeren 
elektrischen Feldes proportional sind, ab, dann sind diese sakularen 
Anderungen so, daS der ,elektrische Schwerpunkt“ der Elektronen- 
bahn (der zeitliche Mittelwert der Lagen des Elektrons in der osku- 
lierenden Keplerellipse) stets in einer fixen Ebene verbleibt, die senk- 
recht auf der Richtung des duBeren elektrischen Feldes steht. Um 
die Lage der Ebene, in der sich der ,elektrische Schwerpunkt* be- 
wegt, festzulegen, denken wir uns ein cartesisches Koordinatensystem 
z, y, # mit dem Kern als Ursprung gegeben und nehmen an, daB die 
Richtung des elektrischen Feldes mit der positiven z-Achse zusammen- 
falle. Bei der Quantelung ist dann ein System von parabolischen 
Koordinaten ¢, 7, m zu verwenden, das durch 
Es BA ee tn es Sosy 

bestimmt wird. Werden die den Koordinaten & 4, m entsprechenden 
Quantenzahlen mit ,, ”,, v3; bezeichnet, so wird die Lage der Ebene 
z == 0 = const, in der sich der _,,elektrische Schwerpunkt“ bewegt, 


durch 
3h? 
+= 
8 22 Ne? my seb (1) 
gegeben, wo m= 7,-+ m+ ng und n = 2,—np gesetzt ist. Hier 
bedeutet e und m die Ladung und Masse des Elektrons, Ne die 


Ladung des Kernes und h die Plancksche Konstante. Die dieser 


Quantenbahn entsprechende Energie E,,, ist, wenn mit K die Ryd- 
bergsche Zahl und mit F' die Stiirke des auBeren elektrischen Feldes 
bezeichnet wird: 

__ Kh 3k 


gine 822Nem =) 


En, x — 


1) N. Bohr, a. a. O., 8.69; H. A. Kramers, a. a. O., 9. 308. 
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Jetzt ersieht man aus (1), da8 sich mit Ausnahme der Bahnen 
n = 0, fiir die der ,elektrische Schwerpunkt“ in der durch den Kern 
gehenden, auf der elektrischen Feldstiirke senkrecht stehenden Ebene 
fiegt, und die nach (2) die gleiche Energie besitzen wie die ent- 
sprechende Elektronenbahn ohne Feld, alle stationiiren Bahnen beim 
Starkeffekt, je nachdem n > 0 oder n < 0 ist, in zwei Klassen ein- 
teilen lassen: in solche, deren elektrischer Schwerpunkt in der Richtung 
des fuBeren elektrischen Feldes liegt (n > 0), und in solche, bei 
denen er in entgegengesetzter Richtung gelegen ist (1 < 0). Da der 
elektrische Schwerpunkt einer Keplerellipse offenbar auf der groBen 
Achse, und zwar vom Attraktionszentram weg gegen den zweiten 
Brennpunkt der Ellipse hin gelegen ist, so ist unmittelbar einleuchtend, 
da$ im Falle 1 > 0 die Bahn mehr in der Richtung des AuBeren 
elektrischen Feldes und im Falle n < 0 mehr in der entgegengesetzten 
Richtung sich erstréckt. 


Wird nun ein Elektroneniibergang betrachtet aus der durch die 
Quantenzahlen %,, %, v3 festgelegten Anfangsbahn in die Endbahn 
M1, Mo, M3, 8O sieht man sofort, dab beim Starkeffekt einer Balmer- 
linie alle Feinstrukturkomponenten, fiir die n < 0 ist, gegen das Rot 
_ und alle, bei denen n > 0, gegen das Violett hin gelegen sind. Bei 
diesem Ubergang wird namlich, wie aus der sk habe tiers pete ies und 
: aus (2) folgt, die Frequenz 


. ah 

; v= KS i ee tire esta) 

(m = my + my + gy at == my — me) 

‘ ausgestrahlt. Nach Bohr sind ja bekanntlich Bahnen, fiir die m; — 0 
: ist, ausgeschlossen, weil fiir sie das _Impulsmoment um die Richtung 
des AuBeren Feldes verschwindet, und es muf daher stets m > m sein. 
Beachtet man ferner, daB fiir die Balmerserie m — 2 ist, so be- 
kommt man die Beziehung 1 > m und daher im Falle n > 0 die 
 Ungileichung m <n, und mit ; Riicksicht darauf, daB m <n, die 
Relation mm <_ nn. Analog erledigt sich der Fall n < 0. 

-_- Damit ist eine Zuordnung zwischen der Lage der Bahn im elek- 
trischen Felde und der ausgestrahlten Frequenz gegeben. 

Und nun gilt es, mit Hilfe der gewonnenen Resultate die Stark- 
Lunelundsche Intensitatsdissymmetrie zu deuten. Die Intensitét einer 
Linie wird durch die Hiaufigkeit der Uberginge zwischen den dieser _ 
-Linie entsprechenden Quantenbahnen bedingt. DaB die Intensitit. 
einer Linienkomponente anf der kurzwelligen Seite gréBer ist als die 
der entsprechenden Komponente auf der langwelligen Seite, bedeutet * 
- Zeitschrift fiir Physik. Bd. V. aos 
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also einfach, da die Uberginge aus Anfangsbahnen, die sich mehr 
in der Richtung des elektrischen Feldes erstrecken (n > 0), haufiger 
sind als solehe aus Bahnen, die mehr in der entgegengesetzten Rich- 
tung liegen (1 <0). Bei den Stark-Lunelundschen Versuchen 
unterscheidet man zwei Falle, die man als den Fall der Gleichschaltung 
bzw. den der Gegenschaltung bezeichnen kann. Im ersten Falle hat 
das zerlegende Feld die gleiche Richtung wie das die Kanalstrahlen 
erzeugende Feld, die Kanalstrahlen bewegen sich also in der Richtung 
des zerlegenden Feldes. Im zweiten Falle ist das zerlegende Feld 
dem die Kanalstrahlen erzeugenden Felde entgegengesetzt geschaltet. 
Die Beobachtung ergibt, da8 im ersten Falle die langwelligen, im 
zweiten Falle die kurzwelligen Feinstrukturkomponenten die inten- 
siveren sind. Unsere friihere Uberlegung sagt nun, da8 im ersten 
Falle diejenigen Anfangsbahnen haufiger strahlen, die sich von der 
Richtung des zerlegenden Feldes wegneigen, wahrend im zweiten 
Falie die sich der Richtung des zerlegenden Feldes zuneigenden Bahnen 
die hiufiger strahlenden sind. Beachtet man in beiden Fallen die 
Flugrichtung der Kanalstrahlen, so sieht man, da in beiden Fallen 
diejenigen Anfangsbahnen haufiger strahlen, die sich von der Flug- 
richtung der Kanalstrahlen wegwenden'!). Dieses Resultat, das aus 
den Versuchsergebnissen auf Grund der Vorstellungen der gegen- 
wartigen Bohrschen Theorie sich zwanglaufig ergibt, ist aber auch 
sehr anschaulich und plausibel, wenn man an die ZusammenstéBe 
denkt, die die Kanalstrahlteilchen noch vor ihrem Durchtritt durch 
die Kathode an den. ruhenden Molekiilen des Gases erleiden. Nach 
Bohrschen Anschauungen wird eine Balmerlinie durch ein neutrales 
H-Atom ausgestrahlt. Bei der innigen Anniaherung wahrend eines 
ZusammenstoBes wird nun das Elektron im H-Atom hauptsichlich mit 
der Elektronenhiille des ruhenden Gasmolekiils in Wechselwirkung 
treten, deren Folge ganz anschaulich eine AbstoBung, ein Abstreifen. 
der Bahn ist. 

Die Bahnen n = 0 ergeben die unverschobene Linie oder Fein- 
strukturkomponenten, die dieser Linie sehr benachbart sind; die Inten- 
sitétsunterschiede sind aber hier zu wenig ausgepragt, als daB sie 
zur Stiitze irgendwelcher Schliisse verwendet werden kénnten. 

Laibach, Ostern 1921. 


1) Vgl. hierzu H. A. Kramers, a. a. O., 8.335, Anm. 
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Die Zerfallskonstante der Radiumemanation. 
Von W. Bothe und @. Lechner. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
(Eingegangen am 11. Mai 1921.) 

Fiir die Eichung von Emanationselektrometern, wie sie zur Be- 
stimmung kleiner Radium- und Emanationsmengen dienen, bieten sich 
im wesentlichen zwei Wege dar: man kann entweder aus einer Lésung 
von bekanntem Radiumgehalt (Standardlésung) die wihrend eines be- 
kannten Zeitraumes gebildete Emanation frei machen und in das Instru- 
ment tiberfiihren, oder eine gré%ere Menge freier Emanation, welche 


durch y-Strahlenmessung bestimmt worden ist, auf die erforder- 


liche GréBenordnung abklingen lassen, um sie darauf in das Instru- 
ment zu bringen. Bei der ersten Methode liegt die Hauptschwierig- 
keit in der Herstellung haltbarer Standardlésungen von genau bekanntem 
Gehalt!), wihrend die zweite die genaue Kenntnis der Zerfallskon- 
stanten 4 voraussetzt, da schon eine kleine Ungenauigkeit im A-Wert 
wahrend der verhiltnismaBig langen Zeit des Abklingens einen be- 
trachtlichen Fehler an der errechneten Emanationsmenge hervorrufen 
kann. In der Tat zeigten die an den Instrumenten der Reichsanstalt 
nach beiden Methoden vorgenommenen Bestimmungen der Empfind- 
lichkeit stets systematische Abweichungen voneinander. Mit einer 
Serie besonders sorgfaltig hergestellter Standardlésungen betrug diese 
Abweichung etwa 16 Proz., wenn der Curie?)-Rutherfordsche ) 
Wert der Zerfallskonstanten zugrunde gelegt wurde. Dieser Wert, 
welcher im folgenden mit 4’ bezeichnet werden soll, ist 
i’ = 0,1800 Tage—?. 

Da der Abfall der ‘Emanationsréhrchen sich auf etwa 80 Tage er- 
streckte, wire die Abweichung erklart, wenn der 4-Wert um ctwa 
1 Proz. falsch wire. Dies ist gerade die F ehlergrenze, welche Frau 
Curie fiir ihre A-Bestimmung angibt. Dagegen konnten wir uns 


nicht ohne weiteres entschlieBen, dem von Rutherford nach einer 
erheblich genaueren Methode bestimmten Wert, welcher zudem mit dem — 


Curieschen genau iibereinstimmt, diese Ungenauigkeit zuzuschreiben. 
Um diesen Punkt zu kliren, wie iiberhaupt wegen der Wichtigkeit 
dieser Konstanten fiir die verschiedensten radioaktiven Messung en 
wurde eine Neubestimmung derselben vorgenommen. 


1) Vgl. Meyer u. v. Schweidler, Radioaktivitét 1916, S. 241. 
2) Mme. Curie, Le Radium 7, 33, 1910. 
3) E. Rutherford, Wien. Ber. 120 [2a], 303, 1911. 
O38 \ 
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Das Prinzip der angewandten Methode war folgendes: Ein kleines 
mit Emanation gefiilltes Glasréhrchen und ein Radiumchloridpraparat, 
beide so groB, da ihre y-Strahlung gut gemessen werden kann, 
werden am y-Strahlenelektrometer miteinander verglichen. Die Ema- 
nation gebe m,, das Radiumsalz r, Skalenteile pro Minute. Sodann 
wird aus dem Salz durch Auflésen und mehrmaliges Verdiinnen eine 
Standardlésung hergestellt, deren Radiumgehalt (1/n des urspring- 
lichen Praparates) gut nach der Emanationsmethode gemessen werden 
kann. Andererseits 148+ man das Emanationsréhrchen abklingen bis 
auf einen Wert von der gleichen GréSenordnung wie die in der 
Standardlisung maximal entwickelte Emanation, und vergleicht nun 
beide Emanationsmengen. Das Emanationsréhrchen gebe jetzt mb», die 
Lésung ,im Zustande des radioaktiven Gleichgewichts r, Skalenteile 
pro Minute. Ist ¢ die Zeit des Abfalls, C der Reduktionsfaktor der 


beiden Elektrometer aufeinander, so folgt aus m, = C.m,.e—** und 
ait} 
ae oer 1 nM,r 
1 
A = —logn———=. 
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Das Radiumsalz, etwa 0,16mg-Ra enthaltend, wurde gewonnen 
durch Eindampfen von etwa 1 cm® einer klaren, thorfreien Lésung in 
einem kleinen diinnwandigen Roéhrchen, welches darauf zugeschmolzen 
wurde. Der y-Strahlenvergleich wurde erst nach dem Eintritt des 
radioaktiven Gleichgewichts ausgefiihrt, und zwar diente hierzu das 
von einem von uns!) angegebene hochempfindliche Instrument. Hierauf 
wurde das Réhrchen wieder gedffnet, das Salz vorsichtig gelést, die 
Lisung filtriert und in einem MefSkolben auf 500cm3 verdiinnt. Aus 
dieser Lésung wurden 2¢m? entnommen und in einem zweiten Mef- 
kolben auf 200cm* verdiinnt, hiervon schlieBlich dreimal je 1 cm in 
einen Kolben nach Art des Curieschen 2) gebracht und auf die Halfte 
des Kolbenvolumens aufgefiillt. Diese drei Kolben wurden entemaniert 
und sofort zugeschmolzen. Fiir m war somit 5.104 einzusetzen. Alle 
GefaBe waren sorgfaltigst gereinigt und vor dem Einbringen der 
Lésung mit etwas HCl und BaCl,-Lésung beschickt worden, um vor 
allem eine Okklusion von Emanation durch spiter ausfallendes Sulfat 
zu verhindern. Das destillierte Wasser, HCl und BaCl, wurden auf 
ihre Inaktivitat untersucht, die MeBgerite durch Auswigen kontrolliert. 
Das Réhrchen, welches das Salz enthalten hatte, sowie das Filter und 
alle Teile, welche mit der konzentrierten Lisung in Beriihrung ge- 


\ 1) W. Bothe, Phys. ZS. 16, 33, 1915. 
2) Vel. Mme. Curie, a. a. O. 
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kommen waren, wurden in ein Glasrohr eingeschlossen und mittels 
desselben Instrumentes zuriickgemessen. Sie enthielten noch genau 
1’, Proz. des Radiums. 

Zum Vergleich mit dem Salz dienten zwei Emanationsréhrchen, 
welche Bruchteile eines em faSten und an ihren beiden Enden in 
Kapillaren ausgezogen waren. Ihre Aktivitiit entsprach anfangs 
einigen mg Ra. Der Vergleich durch sorgfiltige, iiber drei Tage 
sich erstreckende Messungen wurde ausgefiihrt, als sie fast genau auf 
den Wert des Radiumsalzes abgeklungen waren. Damit wurde der 
Einflu8 der natiirlichen Zerstreuung des Instrumentes!) und anderer 
Fehlerquellen auf ein Minimum reduziert. Ebenso wurden auch die 
Emanationsmessungen eingerichtet. Das zur Messung der Emanation 
dienende Instrument bestand aus einem Zylinderkondensator mit .auf- 
gesetztem Goldblattelektrometer?). Das Einbringen der Emanation 
aus den Réhrchen in das Elektrometer (etwa 60 Tage nach dem 
Vergleich) geschah in der Weise, da diese in einen engen Kautschuk- 
schlauch eingeschoben wurden, welcker durch ein Trockenrohr mit 
dem Elektrometer in Verbindung war. Nach dem Evakuieren des 
Instrumentes wurden die Kapillaren an beiden Enden des Réhrchens 
im Schlauche abgebrochen und die Emanation durch einen langsamen 
Luftstrom hineingesaugt. 

Besondere Sorgfalt mubte auf die Bestimmung von m, verwendet 
werden, da ein Réhrchen nur eine einmalige Emanationsmessung er- 
laubte. Es wurde so verfahren, daB aufer den beiden erwahnten 
Roéhrehen noch fiinf weitere gleichartige hergestellt wurden, welche 
ebenfalls einige Millicurie Emanation enthielten. Alle sieben Réhr- 
chen wurden alsbald nach Eintritt des Gleichgewichts mit dem kurz- 
lebigen Niederschlag mehrmals absolut gemessen und dienten dann 
zur genauen Bestimmung der Empfindlichkeit des Emanationsinstru- 
mentes. Aus dieser, dem Anfangswert des eigentlichen Vergleichs- 
réhrchens und dessen Abfallszeit konnte dann ein ,idealer Wert“ von 
ms berechnet werden, welcher nicht die zufalligen Versuchsfehler des 


direkt gemessenen Wertes enthielt. Dabei war zwar der genaue 


Wert von 4 noch unbekannt; da jedoch die Abfallszeiten der sieben 
Rohrchen nur um hochstens zwei Tage differierten, konnte mit dem 
angeniherten Werte 4’ gerechnet werden. 

- Beim Auskochen der Kolben gelangte notwendig auch etwas 
Salzsiuregas in das Elektrometer. Um sicher zu sein, daB hierdurch- 


1) Diese wurde natiirlich trotzdem bestimmt und in Rechnung gezogen. 
2) Vgl. Geiger u. Makower, MeSmethoden auf dem Gebiete der Radio- 


aktivitat 1920, S. 29. 
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keine systematischen Fehler verursacht wurden, haben wir bei einem 
Teil der Réhrchen die Luft, welche zum Einblasen der Emanation in 
das Elektrometer diente, erst durch einen Curiekolben perlen lassen, 
welcher kein Radium enthielt, sonst aber ebenso mit verdiinnter 
Salzsiiture und BaCl, hergerichtet war, wie diejenigen, welche die 
Standardlisungen enthielten. Ein Unterschied im Verhalten gegen die 
iibrigen Réhrechen war nicht festzustellen. Andererseits ergab sich 
auch beim Uberfiihren der Emanation aus den Lésungen in das Elektro- 
meter keine Anderung, wenn man die HCl-Dampfe durch ein zwischen- 
geschaltetes AbsorptionsgefaB mit KOH zuriickhielt. 

An den gemessenen Gréfen war eine Reihe kleiner Korrektionen 
anzubringen. Zurichst wurde bei jeder Emanationsmessung die Kon- 
stanz der Empfindlichkeit des Instrumentes dadurch kontrolliert, daf 
ein schwaches Radiumpraparat an eine bestimmte Stelle neben dem 
Elektrometer gelegt und die y-Strahlenwirkung gemessen wurde. Von 
der prozentualen Abweichung von einer bestimmten , Normal-y-Strahlen- 
empfindlichkeit* wurde die Halfte als Korrektion an den gemessenen 
Werten angebracht. Dies Verfahren ergab einerseits erfahrungs- 
gem&B eine gute Ausgleichung der MeBresultate und hat andererseits 
eine gewisse theoretische Berechtigung darin, daf die ,,Emanations- 
empfindlichkeit“, soweit sie nur von der Dichte der Luft abhangt, 
schwiacher als diese variieren mu, da ein groBer Teil der o-Strahlen 
(naimlich diejenigen, welche ihre ganze Reichweite im Innern des 
Kondensators zuriicklegen, ohne die Wand zu erreichen) eine von der 
Dichte unabhingige Ionisation ergibt. Im iibrigen blieb die Korrek- 
tion im Mittel ohne Einflu8, da Lésungen und Emanationsréhrchen 
méglichst abwechselnd untersucht wurden. Weiter waren von den 
y-Strahlenwerten der Emanationsréhrchen 0,9 Proz. zu subtrahieren 
wegen des ,,laufenden Gleichgewichts“ zwischen Emanation und RaC1). | 
Ferner waren bei allen y-Strahlenmessungen kleine Korrektionen fiir 
die Absorption der Strahlung in den Glasréhrchen anzubringen, welche 
wenige Promille betrugen. SchlieBlich war r, noch zu korrigieren 
fiir den ungelésten Rest von 5 Prom. des Radiumsalzes. 7 

Die beiden erhaltenen Werte fiir 4 stimmten auf 1 Prom. iiberein, 
das Mittel war 


4 = 0,1819 Tage-? — 2,106. 10-8 see, 
Die Halbwertszeit ergibt sich danach zu: 
| TL = 3,810 Tage. 


1) Vgl. z. B. Rutherford, Radioaktive Substanzen, deutsch von E. Marx, 
1913, 9, 379. : Tae 


ee eel eee ee, Bi es 
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Da die GréBen m,/r,, my und x, je mit einer Genauigkeit von etwa 
1/, Proz. gemessen werden konnten und die Fehler in » und ¢ nicht 
in Betracht kommen, kénnen die obigen Werte als auf 1 Prom. 
genau angesehen werden. 

Gleichzeitig mit dem Radiumsalz, welches zar Herstellung der 
Lésungen diente, wurde mit den beiden Emanationsréhrchen auch 
ein kleines Priparat von etwa 0,13mg Ra verglichen, welches durch 
stufenweise Messungen an die gréfSeren Standards angeschlossen war. 
Der aus dem Anfangsgehalt der Réhrchen, der Abfallszeit und 4 be- 
rechnete Gehalt des Priparates stimmte genau mit dem direkt ge- 
messenen iiberein, wenn der neue 4-Wert benutzt wurde, wihrend (/ 
eine Abweichung von 31/, Proz. ergab. Dies besagt, daB 4 wihrend 
der ersten 20 Tage genau den gleichen Wert hatte, wie wihrend der 
Anhang. Tabelle fiir Abfall und Anwachsen der Radiumemanation 

A = 0,1819 d~* = 0,007579h—! = 0,000 1263 min—2. 


Zeit ¢ | ent hen Zeit t | apes t= vane 
10 Min 0,9987 | 0,0013 6 Tag 0,3358 0,6642 
Oe 0,9975 | 0,0025 ie 0,2799 0,7201 
30775 0,9962 0,0038 Bs 0,2334 0,7666 
£0". 0,9950 0,0050 se Ee 0,1945 0,8055 
50 5 0,9937 0,0063 10%%ae 0,1622 0,8378 
1 Std 0,9924 0,0076 tL same 0,1352 0,8648 
ee. 0,9850 0,0150 TIDES 0,1127 0,8873 
3h 0,9775 0,0225 (iB) es 0,0940 0,9060 
ya 0,9701 0,0299 Taco 0,0783 0,9217 
Bi 0,9628 0,0372 f'5 ee 0,0653 0,9347 
as 0,9555 0,0445 1eRY 0,054.4 0,9456 
i ans 0,9483 0,0517 Whe = 0,0454 0,9546 
ee 0,9412 0,0588 Sas 0,0378 0,9622 
3 0,9341 0,0659 Times 0,0316 0,9684 
A 0,9270 ! 0,0730 PAO ve 0,0263 0,9737 
P 0,9200 0,0800 eee 0,0219 0,9781 
0,9131 0,0869 2a es 0,0183 0,9817 
& 0,9062 0,0938 OEY oie 0,0152 0,9848 
= 0,8993 0,1007 oa 0,0127 0,9873 
x 0,8925 0,1075 25a 0,0106 0,9894 
= 0,8858 0,1142 26 ats 0,[2]883 0,9911, 
f 0,8791 0,1209 PHO te ai 0,9926, 
< 0,8725 0,1275 98, 0,[2]614 0,99384 
é 0,8659 0,1341 DOs 0,[2]512 0,9948, 
0,8594 0,1406 BO. ve 0,[2]427 0,99573 
2 0,8529 0,1471 AQ. = 0,[3]692 0,9993, 
z 0,8464 0,1536 BOM 0,[3]112 0,9998) — 
0,8400 0,1600 60ers 0,[4]182 0,9999g — 
Tag 0,8337 0,1663 70, |}  0,[5)295 — 
a 0,6950 0,3050 SOs ee ul store — 
¥ 0,5794 0,4206 90, 0,(7]777 — 
3 0,4831 0,5169 LOOeas 0,[7]126 — 
MM 0,4027 0,5973 


folgenden 60, in Ubereinstimmung mit der bei derartigen Messungen — . 


stets festgestellten Tatsache, daB der Abfall rein exponentiell ist. 
Zusammenfassung. Die Zerfallskonstante der Radiumemana- 
tion wurde bestimmt, indem die Ra-Emanation direkt mit dem Ra- 


Praparat verglichen wurde, welches zur Herstellung der Standard- — 


lisung diente. Die Zerfallskonstante ergab sich um etwa 1 Proz. 
gréBer als der bisher geltende Curie-Rutherfordsche Wert. 


Bei Emanationsmessungen kann man nunmehr der haufig unzu- 


verlassigen Standardlésungen ganz entraten, wenn ei Radiumstandard 


und etwas Radiumemanation zur Verfiigung stehen. Die einmal mit_ é 


Hilfe eines. Emanationsréhrchens bestimmte Empfindlichkeit des Ema- 
nationselektrometers kann fiir eine lange Zeit den Messungen zugrunde 


-gelegt werden, wenn bei jeder Messung die y-Strahlenempfindlichkeit — 


kontrolliert wird. Eine Tabelle fiir den Abfall freier Ra-Emanation — 


und den Anstieg nicht im Gleichgewicht befindlicher Radinmpipaste 4 iM 


findet sich im Anhang. 


Charlottenburg, den 28. April 1921. 
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Thermoelement fiir Materienstrahlung. 
Von A. Riittenauer. 


(Eingegangen am 6. Mai 1921.) 


Ubersicht: E. S. Johansen!) hat die Bedingungen fiir cin 
mdglichst empfindliches Vakuumthermoelement als Strahlungsmesser 
eingehend untersucht. Fiir die Empfindlichkeit eines Vakuumthermo- 
elements, das Materienstrahlen ausgesetzt wird, ergeben sich zum 
Teil andere im folgenden untersuchte Maximumsbedingungen aus der 
Elektrizitats- und Warmeleitung des Thermoelements fiir die Linge 
und Dicke der Drahte bzw. Streifen, aus der Ausstrahlung fiir die GréBe 
der Auffangflaiche und der Drahte. AuSerdem werden die Bedingungen 
erortert, welche die Tragheit eines Thermoelements bestimmen. Es 
werden ferner Kunstgriffe fiir die Anordnung der Létstellen an- 
gegeben, um sie moglichst von duferen Stérungen frei zu machen. 

§ 1. Zunachst sollen die Dimensionen cer Drahte bestimmt 
werden. Verwendet werden Substanzen, die leicht in Drahtform oder 
Streifen gebracht werden kénnen und die héchste Thermokraft er- 
geben, z. B. Eisen und Konstantan, die hier als Zahlenbeispiele ver- 
wendet werden. Die durch die Temperaturdifferenz JT an den 
Beriihrungsstellen zweier Metalle auftretende elektromotorische Kraft 
4 E ist in erster Annaherung CIT. Fiir Eisen und Konstantan ist 
C = 53.10-* Volt bei 18°. In einem Stromkreis mit Galvanometer 
vom Widerstand w, ist der durch die thermoelektrische Kraft her- 
vorgerufene Strom 


ce (1) 


wobei w der Widerstand simtlicher Drahte auBerhalb des Galvano- 
meters ist. Im Drahtkreis kann der Widerstand der dicken Zu- 
leitungskupferdrahte gegeniiber dem Widerstand der Thermodrahte 
vernachlassigt werden. Es ist demnach 


sar Cae 


worin 6 der spezifische Widerstand, 1 die Linge, q der Querschnitt 
der Kisen- und Konstantandrahte ist. tee 
Im stationiren Zustand mu8 die dem Thermoelement Brat die 


Materienstrahlen (Kanalstrahlen, Kathodenstrahlen usw.) zugefiihrte — 


1) E.8. Johansen, Ann. d. Phys. 33, 517, 1910. 


Ps Ty, aber endlich. 


x 
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Energie 4K gleich dem Energieverlust durch Warmestrahlung 4S, 
durch innere Warmeleitung der Drahte 4 W und durch die Luft- 
konvektion und -leitung JZ sein. Es kommen 4L und zuniachst 
AS nur fiir die groBen Flichen der Létstellen in Betracht, seien also 
an den Driahten zu vernachlissigen. Es ist in erster Annaherung 
AL=cAT. Je kleiner der Druck unter 0,1mm, um so kleiner 
wird 41, wobei aber ¢ nicht genau konstant bleibt, sondern rascher 
sinkt als der Druck. Bei Drucken < 0,0l1mm Hg kann 4J in erster 
Anniherung gegeniiber der Strahlung vernachlassigt werden. Die 
Warmestrahlung 48 ist gleich S,(74— Tt) (1—R), wobei R das 
Reflexionsvermégen des betreffenden Metalls, S, die Konstante des 
Stefan-Boltzmannschen Gesetzes ist. Sowohl 4 ZL, sowie auch 4S 
sind 47 und der Ausstrahlungsfliche f (Oberfliiche und Unterflache) 
an der Létstelle proportional. Es ist demnach 


AL+ AS = cfAT+f8,4T3(1—R)4T?) 


und sei —=c, JT. Es ist ferner die Warmeleitung in den Drahten - 


oa oan alee 


worin 4 das Warmeleitvermégen, | die Linge, q der Querschnitt der 
Eisen- und Konstantandrahte sind. Setzt man 47 aus der Gleichung 
4K = 4AW+48+ JL in Gleichung (1) ein, so ergibt sich 


CAK 


f+ @t Qll@.+ Bt 4] 


Setzt man 
ol 
oe aul und (7 a) = ty 
Q/E 


so wird nach dem Wiedemann-Franzschen Gesetz in | geniigender 


erster Annaiherung 
A 
(8) =F me (HF 
l/z L/z Ys’ } 


(2) 


wobei F = 1,57.10-8 [g-cal.sec—?Ohm] jist. Nach Einsetzen der 
Werte y, und y, in Gleichung (2) ergibt sich . 


CAK 


44S : 
5 Re 
(wy + ¥1 + Ye) Gta +4) 


1) AT ist auch bei starker Erwirmung des Thermoelements klein gegen 


(3) 
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Gesucht sind nun die Dimensionen der Drahte, also die Werte 
von y,; und y, fiir das Maximum von 4%. Nach Umformung der 
Gleichung (3) ergibt sich i 


Petar pe hte : 
By Ea Ut) + Ya (Wg E+ cy?) = 0. (4) 
= TW eta 9 7 

OY» = Fy} — ys) +1 (we F + 92) = 0. (5) 


Dies entspricht, wie die Bildung des zweiten Differentialquotienten 
zeigt, einem Maximum von 4%. Aus den Gleichungen (4) und (5) 
ergibt sich 

Po (a9 op) ye — eet oF 

Fay, # s) Bae.) ‘= Han me 
und der analoge Ausdruck fiir y,. Es haben also y, und y, dieselben 
Wurzeln und es ist jedenfalls ein Maximum von 4i sowohl in bezug 
auf y, wie auf y, vorhanden, wenn y, = y, gesetzt wird. Es ist 


demnach (=) == (=) , ferner 
G/E Q/E 


‘ Slane’ Wy EF A 

: So areas (L—R)4 73] v) 
: _ Es war bei dem von mir konstruierten Thermoelement wy = 17 2, 
eo = 0,250m?, T— 300, R= 0,97, Sy= f ,28.10—°| ¢ -cal/cm? secGrad‘]. 


Es ergab sich nach der Beziehung mS — = 5,3 2.. Die Beziehung (1) 


sagt einmal aus, daB bei dieser stu Maximumsbedingung die 
Eisen- und Konstantandrahte so zu wahlen sind, da8 ihr Widerstand 


< fiir beide gleich ist, und gibt ferner deren Wert fir bestimmte 


Reflexionsvermégen, Galvanometerwiderstand, Zimmertemperatur und 
Luftleitung. Letztere ist bei kleinen Drucken zu vernachlassigen, 
aber genauer genommen waren bei gréBeren Drucken fiir die emp- 
findlichsten Thermoelemente etwas kleinere Widerstande der Thermo- 
drahte zu wahlen. 

Da nach der Gleichung (I) das Maximum von 47 fiir variable 
_Ein- und Ausstrahlungsflache, wobei also das materielle Strahlenbiindel 
groBer sein muB als die Auffangfliche des Thermoelements 1), und fiir 
variablen Galvanometerwiderstand verschiedene Werte annehmen kann, 
ist auch das Maximum von 4i nach f und wy, zu suchen. Hierbei 


1) Die Flache groéBer zu nehmen als das Strahlenbiindel, wire selbstver- 
staindlich unginstig. 


344 A. Riittenauer, [V/5 u. 6 


darf gleich die bereits gefundene teilweise Maximumsbedingung in 
die Gleichung (3) eingesetzt werden, weil y, und y, von f unabhangig 


‘ F wu, tee, 
sind. Heese? ¢,....— | “Wh gesetzt, wobei V der Nenner unter der 
Wurzel in Ausdruck (I) bedeutet. Es ist also 


CAK 
AYNFu,twuN+4F 
Die Ausstrahlung pro Flicheneinheit ist VN’ = N/f und die zugefiihrte 
24K 


At = 


Energie pro Flacheneinheit ist 7K’ = -, da die Einstrahlung 


nur auf der einen Seite des Thermoelements erfolgt. Es ist also 


Beis 0,5.C4K'f Af 
4) Fu,N Vf +w,NfE4F BYf+Dft+z 
o4i- ABYf+2AE 


ef 9. 2(BYf + Df+B)? 
Wie die Bildung des zweiten Differentialquotienten zeigt, hat 47 ein 


2 


Maximum fiir f = aber das bedeutet einen negativen Wert von 


B?’ 
Vf, der physikalisch sinnlos ist, da die Koeffizienten B, £ positiv sind. 
Daher ist nur ein relativ gréBter Wert des Ausdruckes von 4i, kein 
Maximum, méglich. Dieser grébte Wert wird, wie man leicht sieht, 
fiir gréBtméglichstes f erreicht, also dann, wenn die Anuffangfliche 
gleich dem Querschnitt des Kanalstrahlbiindels ist. 


Wir nehmen jetzt noch bei im iibrigen gleicher Konstruktion — 


des Galvanometers den Galvanometerwiderstand als variabel an. So- 
dann ist, vgl. E. S. Johansen?), der Galvanometerausschlag 4A 
== = Yw,. GAi, wobei G eine nur von der Galvanomoterkonsi ake J 
nicht von der Wicklung abhingige Konstante ist. Nach Einsetzen 
des Wertes fiir 47 wird 


GC 0,5 4K’ f Vw, os A' Vw 
te VFN f Vw, +fN'u,+4F  B'Yw, + 0'w, + D' 
Eee oak D' 
—tA'C Vw == 


Oy ~~ (B'Yt0y + O'w, + D')2 
Fiir ein Maximum von 4i wird 
4F 
f=) 47s) 


1) E. 8. Johansen, l.c. ’ 


Wg = 
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Durch Kombination von (II) und (I) ergibt sich 2 — a) 
q 
Wenn man den Galvanometerwiderstand durch Parallel- oder 
Reihenschaltung beliebig verindern kann, so folgt aus der Glei- 
chung (3), daS zwar ein Maximum im geometrischen Sinne fiir w, 
nicht vorhanden ist, da aber der physikalisch gré8tmdgliche Wert 
von 47 erreicht wird, wenn wy, méglichst klein ist. f ist, wie er- 
wahnt, begrenzt durch den Querschnitt des materiellen Strahlen- 


7) 


H ae ; ol : 
. biindels, und damit ist fiir bestimmtes ww, = gegeben. Soll das Thermo- 


element eine gewisse Schnelligkeit der Einstellung besitzen, so wird 
man nach den Gleichungen des § 2 aus der praktisch verwendbaren 
Dicke des Blechs der Létstelle und der Masse des Litzinns und der 
Drahte die GréBe der Doppelfliiche f berechnen. Danach ist sodann 


ol . : ; 

— zu nehmen. Bei dem von mir verwandten vorziiglichen Galvano- 

q 

meter von F. Paschen!) war der Galvanometerwiderstand 172. Es 
Gis. 

mu also 2 — ebenfalls 1782 betragen, wenn f z. B. 0,lcem? groB 
q 


ist. Bei einer gréSeren Flache, also gréBerem Querschnitt des mate- 
riellen Strahlenbiindels, war der Widerstand der Drahte entsprechend 
kleiner zu nehmen. 

In den bisherigen Gleichungen ist die Ausstrahlung der Draht- 
zylinderflachen vernachlassigt worden, da dieselbe fiir ein nach den 
obigen Grundsatzen konstruiertes Thermoelement nur einen geringen 
_ Bruchteil der Ausstrahlung der Auffangflache der Lotstelle betrigt. 

Die Ausstrahlung der Drahte 78” ist gleich mr1 Sj (1— R)4 7%. Be- 
riicksichtigt man diese, indem man sie in Gleichung (3) einsetzt, so 

erhalt man ein Maximum von 42, wenn r = 1 = 0 ist. Physikalisch 
ist dies nicht méglich. Es mu aber jedenfalls r und 1 méglichst 
klein sein, und es ist fiir die Drihte bei grofem wy, kleines r und 
bei kleinem w, kleines 7 zu nehmen. Wie man sieht, sind daher Drahte — 
den Streifen vorzuziehen, da bei gleichem Flicheninhalt der Kreis 
den kleinsten Umfang hat. : ; 

§ 2. Man kénnte versuchen, nach Beziehung (3) Galvanometer- 
widerstand und Warmestrahlung durch die Létstelle méglichst herab- 
zusetzen. Dies darf aber nur bis zu einem gewissen Grade erfolgen.— 

Da man Materienstrahlung nicht lingere Zeit genau konstant halten 
kann, ist es wichtig, daS die Hinstellungszeit des Thermoelements _ 


A 


1) F, Paschen, Physik. ZS. 14, 521, 1913. 
* 
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von der GréSenordnung der Schwingungsdauer des Galvanometers 
oder kleiner ist, so daB also die Tragheit des Thermoelements 
so klein wie méglich ist. Der stationire Zustand, bedingt durch die 
Erwarmung durch die Materienstrahlen und die abkiihlenden Ursachen, 
wird sich um so rascher einstellen, je geringer die Masse der Lét- 
stelle ist, je stirker die abkiihlenden Ursachen wirken. Um die Be- 
dingung hierfiir abzuleiten, muB man die Temperatur der Létstelle 7’ 
als Funktion der Zeit und der abkiihlenden Ursachen kennen. Die 
Erwarmung der Létstelle mit der Masse m und der spezifischen 
Warme c in der Zeit dt ist 


mai 
eee dt = 0,5 f 4 K'dt— 4 Sdt— 4 Wat. 

Hieraus ergibt sich nach Einsetzen der Werte fiir 7S und JW 
d(L—T) f f pegs i Pace 
= = 0,5 — 4 K' — — — 4__ T#) __ — T)). 

dt o mc _ ene a= Ey Ime err 

Setzt man 

iE ; 24 
ee So (1 — R) = So, = a, 
so wird 

a(T— T 

oa + pf S4 T3(0— Tr) + A (T—T) = 05 f'K'. 

Die Lésung dieser Differentialgleichung ist 

C , , , 
Seema ay a= TA Me) 


worin 0 = (T'— 1%) (f'8o4 73+ 2) ist. Man wird nun mit Rick- 
sicht auf das oben Gesagte verlangen, da8 die Temperatur 7 der 
Létstelle °/;) ihres Endwertes 7’ in etwa 1/, der halben Schwingungs- — 
dauer des Galvanometers (5sec) erreicht, damit nach 10sec bis auf 
etwa 2 Proz, der Endausschlag erreicht ist. Unter dieser Bedingung ~ 
erhalt man 

lg n10 
ates 
worin t == 5sec zu setzen ist. Hieraus liBt sich die Masse bzw. die — 
Dicke der Létstelle berechnen. Fiir ein Thermoelement aus Silber- — 
blech mit der Oberflache (also das halbe f des § 1) 0,125 em? ergibt Ff 
sich bei ¢ = 5sec die Dicke des Silberblechs zu 0,0015mm. Es ist 
aber zu bemerken, da hierbei die Masse des Lotzinns und der 
Thermodrahte vernachlissigt ist. Daher wird man praktisch kaum 
die gewiinschte geringe Dicke erreichen kénnen. Bei dem von mir 


aa (FS (i eR aere =54) a 
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verwandten Thermoelement, dessen Litstelle 0,01 mm dick war, ergab 
sich ¢ = 34sec, was auch mit den Beobachtungen iibereinstimmte. 
Nach 20sec, d.h. innerhalb der Schwingungsdauer des Galvanometers, 
hat die Temperatur der Létstelle 74 Proz. ihres Endwertes erreicht. 
Ist die Oberfliche der Léotstelle bei im iibrigen gleichbleibenden 
Bedingungen kleiner, z. B. 0,05 em%, so hat die Temperatur der Lot- 
stelle °/,, ihres Endwertes bereits nach 17sec erreicht. Eine kleinere 
Oberflache wirkt also giinstiger. 
_ § 3. Kin nach diesen Grundsitzen konstruiertes Thermoelement 
befand sich in einem Kupfergehiiuse von 3cm Lange und 2,5 em 
Weite. Der versilberte Deckel des Gehiuses hatte in der Mitte eine 
Darchbohrung yon 3 mm Durchmesser und zu beiden Seiten halb- 
ringférmige Offnungen, hinter denen die bestrahlten und _nicht- 
bestrahlten Létstellen lagen. Damit die Wirmestrahlung herabgesetzt 
werden konnte, wurden die Litstellen aus Silber genommen, dessen 
Reflexionsvermégen bei bester Politur 0,98 fiir die hier etwa in 
Betracht kommende Wellenlinge des Energiemaximums von 10 w ist. 
“Da aber das diinne Silberblech nicht vollkommen poliert werden 
kann, ist sein Reflexionsvermégen in der Berechnung gleich 0,97 fiir 
_ diese langen Wellen angenommen worden. Eine auf den Deckel auf- 
gesetzte’ durchlochte, versilberte Schutzhiille sollte ungleichmaéfige 
_ Strahlungsstérungen von auBen herabsetzen. Der von O. Wiener?) 
_ abgeleitete Satz, da8 im stationaren Zustand zwischen n Blenden der 
Warmeaustausch auf 1/n herabgesetzt wird, ist hier nicht anwendbar, 
da es sich nur um verhiltnismaBig kurze Zeiten bei den Ausschligen 
und um grofe Masse und Flache der Schutzhiille, aber nur um kleine 
Masse und Flache des zu erwirmenden Thermoelements handelt. 
_ Eine durch die Strahlen sich erwarmende Schutzhiille wiirde aber nur 
die Trigheit des Ausschlags vermehren. 

Die nicht bestrahlten Létstellen waren so angeordnet, da8 sie 
denselben thermischen Einfliissen (Warmestrahlung, Konvektion, Lei- 
tung durch die Luft) ansgesetzt waren, wie die von den Materien- 
strahlen getroffene Létstelle. Dadurch wurde die Nullpunktsver- 
schiebung bei Erwirmung von Zimmer, Glasréhre, Metallteilen auf ein 
Minimum herabgesetzt. Ein besonderer Schutz erwies sich meist 
nicht mehr ndétig. . 


_ fiir materielle ke ee sind eas Gesichtspunkte mafgebend: 


1) O. Wiener, Ber. d. math.-phys. ae d. Sachs. Ges. d. Wiss. zu Leipzig 
70, 1918. 


Zusammenfassung. Bei der Konstruktion eines Thermoelements 
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1. Ist der Galvanometerwiderstand gegeben und nicht zu ver- 
findern, so muB der Widerstand der Thermodrahte gleich dem Gal- 
vanometerwiderstand sein. Die Fliche des Auffangeblechs der Léit- 
stelle soll so gro8 wie das Strahlenbiindel sein. Die Dicke des Blechs 
ist nach § 2 um so kleiner zu wahlen, je kleiner die Tragheit des 
Thermoelements sein soll. 

2. Ist der Galvanometerwiderstand nach der von Johansen 
angewandten Beziehung verinderlich, so ist der Galvanometerwider- 
stand oder die Doppelfliche der Létstelle willkiirlich zu wahlen, wobei 
aber die Oberflache der Létstelle nicht gréBer sein darf als der 
Querschnitt des materiellen Strahlenbiindels. Soll aber die Tragheit 
moglichst klein sein, so wird man die Flache der Létstelle klein und 
den Galvanometerwiderstand groB wihlen. Auch hier muB der Gal- 
vanometerwiderstand gleich dem Widerstand der Thermodrahte sein. 

3. Ist die Wickelung des Galvanometers unveranderlich, aber 
sein Widerstand durch Parallel- oder Reihenschaltung der Spulen 
verinderlich, so ist der Galvanometerwiderstand so klein wie méglich 
zu nehmen, die Flache der Lotstelle so gro8 zu nehmen, als der Quer- 
schnitt des Strahlenbiindels erlaubt. Nur soweit dann durch Herab- 
setzung der Dicke des Bleches der Létstelle die Tragheit des Thermo- 
elements nicht mehr verringert werden kann, ist der Flache der 
Létstelle eine kleinere Grenze gesetzt; der Galvanometerwiderstand 
muB8 gleich dem Widerstand der Thermodrahte sein. 

4, Diinne Drahte sind den Streifen vorzuziehen, das Reflexions- 
vermégen der Létstellen und der Drahte ist méglichst hoch zu 
nehmen. Die bestrahlten und die nichtbestrahlten Litstellen sind so 
angeordnet worden, da sie von auBeren Stérungen méglichst frei sind. 

Fiir die Anregung, die mir Herr Prof. Dr. Koenigsberger zu 
dieser Arbeit gegeben hat, spreche ich ihm an dieser Stelle meinen 
Dank aus. 


Freiburg i. Br., Math.-Phys. Institut, Mai 1921. 
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Die Temperatur- und Druckabhangigkeit 
der Dielektrizitatskonstante und des Brechungsindex. 
Von Ragnar Lundblad. 


Mit zwei Abbildungen. (HEingegangen am 21. Mai 1921.) 


§ 1. Einleitung. Nach der klassischen Theorie der Diclektrika 
soll die Dielektrizitatskonstante ¢ als Funktion der Molekiilzahl NV pro 
em das Clausius-Mossottische Gesetz befolgen: 

eka d 
et2N 


und der Brechungsindex n soll ebenso dem Lorentz-Lorenzschen 


= const, (1) 


Gesetze gehorchen: 


Cy eee Gane | 

m+ 2 W = const. (2) 
Zunichst wurden diese Gesetze unter der Annahme kugelférmiger 
Molekiile abgeleitet. Man kann indessen leicht nachweisen, da sie vom 
theoretischen Standpunkte aus einen wesentlich gréferen Giiltigkeits- 
bereich besitzen miissen. Aus einer neuerdings erschienenen Arbeit 
_ von. Faxén?’) folgt, daB sie auch bei beliebiger Gestalt der Molekiile, 
oder richtiger ihrer Wirkungsfliche, besteher miissen, vorausgesetzt, 
daB erstens jede Richtung der Molekiiie gleich wahrscheinlich ist und 
daB zweitens die Molekiile nur je einen-einzigen isotropen 
_ Resonator tragen. Durch die erstere Annahme, die wir im folgenden 
_ beibehalten wollen, wird die Theorie auf isotrope Flissigkeiten und 
_ Gase beschrankt. Die zweite Annahme wollen wir dagegen aufgeben 
und wir behaupten, da diese Verallgemeinerung ausreichend ist, um 
die Abweichungen von (1) und (2) wenigstens qualitativ zu erklaren. 
§ 2. Die Versuchsergebnisse und die bisherigen Theorien. 
In der Tat werden bekanntlich die Gesetze (1) und (2) durch die 
Erfahrungen nur in beschrinktem Mafe bestiatigt. Was zuerst den 
-Einflu8 der Temperatur betrifft, so nimmt (1) fiir Gase mit steigender 
Temperatur ab2), und zwar scheint diese Regel allgemein giiltig zu 
sein. Fiir Flissigkeiten kann ebensowohl Zunahme wie Abnahme der 

Ausdriicke (1) und (2) mit wachsender Temperatur stattfinden’). 
Reinen Dichteinderungen gegeniiber sind hingegen einige Gase 
(Luft, H,, N. u. a.) innerhalb des bisher untersuchten Druckgebietes 


1) H. Faxén, ZS. f. Phys. 2, 228, 1920. 
2) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919; H. Riegger, Ann. d. Phys. 59, 753, 1919. 
8) Vgl. hierzu 8. Boguslawski, Phys. ZS. 15, 283, 1914. 
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mit (1) und (2) in vélligem Einklang1). Als es aber vor kurzem 
Phillips?) gelang, die Refraktion des Kohlendioxyds innerhalb eines 
sehr weiten Dichteintervalles (bis auf die Dichte @ = 0,73) zu ver- 
folgen, kam eine unverkennbare Abnahme von (2) zum Vorschein. — 
Wie laingst bekannt®), bewirkt Druckerhéhung auch bei Fliissig- 
keiten ein Abnehmen der Ausdriicke (1) und (2)*). 

Um diesen Beobachtungen, oder wenigstens einigen von ihnen, 
gerecht zu werden, sind schon mehrere Theorien in Vorschlag gebracht 
worden. 

Durch die Annahme, daf die Molekiile feste Dipole tragen, 
erweiterte Debye®) den Ausdruck (1) um ein temperaturabhangiges 


Zusatzglied 


San Nae ae (3) 

worin a und b Konstante sind. Es erhellt aus (3), daB diese Theorie, 
wenigstens in ihrer bisherigen Form, die Druckabhangigkeit durchaus 
nicht erklirt. Auch die Temperaturabhangigkeit stimmt keineswegs 
mit (3) iiberein. Nach (3) waren ersichtlich nur negative Temperatur- 
koeffizienten des Clausius-Mossottischen Ausdruckes médglich, 
wihrend manche Fliissigkeiten, wie erwahnt, positive Temperatur- 
abhangigkeit aufweisen. Auch fiir die Gase, wo der Ausdruck (1) 
immer mit steigender Temperatur abnimmt, lassen sich die Beobach- 
tungen nicht quantitativ durch (3) darstellen®), : 
: Zur Erklarung der oft sehr auffallenden Abweichungen nimmt 
Jona‘) Asgsoziation an. Die Molekiile sollen zum Teil zu Doppel- 
molekiilen mit dem doppelten Moment zusammentreten, dabei das 
Gesetz der Massenwirkung befolgend. 

Wenn letzteres der Fall ist, mu8 auch eine sehr betrichtliche 
Druckabhangigkeit von (1) fiir die betreffenden Gase vorhanden sein. 
Das spiarliche Beobachtungsmaterial erlaubt aber zurzeit noch keine 
Priifung. 


1) L. Magri, Phys. ZS.6, 629, 1905; K. Tangl, Ann, 4. Phys. 26, 59,1908; _ 
A. Occhialini und EH. Bodareu, Ann. d. Phys. 42, 67, 1918; A. Occhialini, — 
Lincei Rend. (5) 22 [2], 482, 1913 und Nuov. Cim. (6) 7, 108, 1914; E. Bodareu, | 
Lincei Rend. (5) 22 [2], 480, 1913 und Nuov. Cim. (6) 7, 165, 1914. ‘ 

*) P. Phillips, Proc. Roy. Soc. (A) 97, 225, 1920. i 

3) W.C. Réntgen u. L. Zehnder, Wied. Ann. 44, 49,1891; W.0.Réntgen, — 
ebenda 52, 599, 1894. ; ee 

*) Neuere Arbeiten: R. Ort way, Ann. d. Phys. 36, 1, 1911; G.Falckenberg, 
ebenda 61, 145, 1920. 

») P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912; J. Krod, ebenda 18, 246, 1912; 
J. J. Thomson, Phil. Mag. (6) 27, 757, 1914. : 

6) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919. 
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Aus der angefiihrten Arbeit von Ortway?) iiber die Druck- 
abhangigkeit der Dielektrizitiitskonstante geht iibrigens hervor, daB 
die Diskrepanz zwischen der Debyeschen Formel (3) und den Beob- 


_achtungen sich auch bei Fliissigkeiten wie Athylather und Benzol vor- 


findet, denen man keine Assoziationsfahigkeit zuzuschreiben pflegt. 

Auf den Annahmen, da8 die Verschiebungselektronen an 
der Warmebewegung teilnehmen und da ihre Bindungsweise 
nicht rein quasielastisch ist, haben endlich Boguslawski?) 
und Czukor’) eine Theorie gegriindet, die sowohl eine positive wie 
eine negative Einwirkung von Temperaturinderungen verstindlich 
machen kann. Uber den Einflu8 des Druckes vermag sie aber ebenso- 
wenig wie die Debyesche Theorie Aufklirung zu geben. 


§ 3. Grundlagen der vorliegenden Theorie. Wenn ein 
quasielastisch gebundenes Elektron von einem harmonischen Felde (’ 
erregt wird, so entsteht ein harmonisch verinderliches Moment ). Be- 
schrinken wir uns auf isotrope Bindung, so kann die Verkniipfungs- 
gleichung auf die Form 

H(@)p = ©’ (4) 
gebracht werden, worin H() eine reelle oder komplexe Funktion der 
Frequenz @ ist. Nach der Lorentzschen Dispersionstheorie ist‘. 

m@—1l 407) 42 -N 

m+t+2 30” 3 HA(a)’ 
wenn } den auf die Volumeinheit reduzierten Polarisationsvektor be- 
deutet. ; 

Gibt es im Molekiil mchrere schwingungsfahige Elektronen, so 
mu8 (5) entsprechend erweitert werden. Das geschieht nun zumeist 
schlechthin durch Beigabe eines Summenzeichens, ganz wie wenn die 
Elektronen voneinander unabhingig schwingen wiirden‘): 


n2— 1 4a ares Leeas 
apo 312 ze) 


-Derart verfahrt auch Debye in der oben angefiihrten Arbeit. 


Es ist aber klar, da8, wenn die Wechselwirkung der schwingenden 


~Elektronen elektromagnetischer bzw. elektrostatischer Natur ist, auch 


ihre gegenscitige Entfernung in die Formeln Eingang finden muf. 


1) R. Ortway, Ann. d. Phys. 36, 1, 1911. 
2) §. Boguslawski, Phys. ZS. 15, 283, 1914. 
8) K. Czukor, Verh. d. D. Phys. Ges. i Gh, ellsy, 
4) Vgl. z. B. P. Drude, Winkelmanns Handbuch der Physik 6, 1323, 
Leipzig 1906; H. A. Lorentz, Theory of Electrons, 8. 149, 311, Leipzig 1916; 
D. A. Goldhammer, Dispersion und Absorption, 8. 30, Leipzig 1913. 
24* 
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Es folgt dies z.B. aus den von Born!) und Oseen?) in ihren Theorien 
des natiirlichen Drehungsvermégens entwickelten Dispersionsformeln. 
Ganz besonders hat aber Silberstein’) jene Tatsache betont. 

Der erste Grundgedanke der vorliegenden Arbeit ist mithin der 
folgende: Infolge der elektrostatischen Koppelung der Elek- 
tronen hangen Brechungsindex und Dielektrizitatskonstante 
von den innermolekularen Entfernungen ab. 

Das erregende Feld an einem Resonator setzt sich durch Super- 
position des von auBen angelegten Feldes ©, (bzw. der von auBSen 
einfallenden Welle) und der elektromagnetischen Felder aller vor- 


handenen Molekiile zusammen: 
? 2 Bo 


= € + St rot rot — (6) 


nur soll das Eigenfeld des Resonators ee werden. Die 
verwickelte Summe (6) kann aber im allgemeinen bedeutend verein- 
facht werden, weil immer nur Mittelwerte zur Beobachtung gelangen 
und daher auch an (6) cine Mittelwertbildung vollzogen werden kann 


und muB. 
Was hier vor allem Schwierigkeiten schafft, ist der EinfluB sehr 


benachbarter Molekiile, welche offenbar sehr starke, fiir uns ganzlich 
unkontrollierbare Felder erzeugen. Meistens werden die Schwierigkeiten 
dadurch beiseite geschoben, daS man um das Molekiil eine Kugel 
legt, welche gegen die Wellenlinge klein sein soll, aber gleichwohl 
sehr viele Molekiile enthalten mu$, und sodann annimmt, daB die 
Wirkung der Molekiile sich im Mittel kompensiert oder doch klein 
wird. So verfahrt z. B. Lorentz an mebreren Orten, so Planck in 
seiner bekannten, molekular begriindeten Dispersionstheorie. Auch 


abgesehen davon, da die beiden Bedingungen einander unter Um- 


standen zu widerstreiten scheinen, springt der artifizielle Charakter 
des Verfahrens in die Augen. Soll eine Oberfliche um das Molekiil 


gelegt und sollen an sie physikalische Betrachtungen angekniipft werden, _ 


so muf ihre Form aus der Natur des physikalischen Vorgangs er- 
schlossen werden, In der Tat gibt es eine Fliche, welche unsere An- 
forderungen befriedigt, diejenige Fliche um ein jedes Molekiil, in 


welcher die von dem Molekiile ausgehenden abstoBenden Krifte groB 
genug werden, um das Weiterdringen anprallender Fremdmolekiile zu 


verhindern. Diese Fliche, welche naturgem48 im mathematischen Sinne 


1) M. Born, Phys. ZS. 16, 251, 1915; Ann. d. Phys. 55, 177, 1918. 
2) C. W. Oseen, Ann. d. Pea 48, 1, 1915. 
3) L. Silberstein, Phil. Mag. 38, 92, 215 u. 521, 1917; 37, 396, 1919. 
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eher ein mehr oder weniger enges Raumgebiet zu nennen ware, wollen 
wir die molekulare Wirkungsfliche 6 nennen. Sie ist im allee- 
meinen keine Kugel, und der Einflu8 der Molekiile zwischen ihr und 
der erwaihnten gréBeren, sphirischen Fliiche hebt sich im allgemeinen 
nicht heraus. An einem anderen Orte1) habe ich in der Tat unter 
Benutzung der Linearitiét der Schwingungsgleichung (4) nachgewiesen, 
daB es bei Betrachtung des Mittelwerts statthaft ist, die Summe iiber 
alle Molekiile durch ein gewisses Volumintegral zu ersetzen, das bis 
zur Wirkungsfliche zu erstrecken ist und das im allgemeinen nicht 
von der Form dieser Fliche unabhingig ist. Als erste Annaherung 


kann man setzen: 
mn “) 
se — 
Bi 7 


CaN, +| rot rot —-———_d 8, (7) 
S (6) 4 
worin S(6) das Volumen des Mediums auSerhalb der Wirkungsfliche ¢ ist. 

Der zweite Grundgedanke der vorliegenden Arbeit lautet sonach: 
Die erregende Kraft hangt von der Gestalt der molekularen 
Wirkungsflache ab. 

Es ist nicht zu verkennen, da dieser Punkt bei aller Verschiedenheit 
betreffs der Struktur der Molekiile doch wenigstens eine gewisse 
Analogie mit der Wienerschen Theorie?) des Mischkérpers aufweist. 

; § 4. Durchfiihrung der Rechnungen. Es sei ein Stoff 
_ gegeben, dessen Molekiile je zwei Verschiebungselektronen in der 
_ Entfernung r,, tragen. Zur Vereinfachung nehmen wir an, dafi diese 
betreffs Ladung und Bindungsweise einander gleich sind. Im Felde 
der erregenden Welle ist das System mit einem System aus zwei Resona- 
toren Aquivalent, die miteinander in Wechselwirkung sind. Unter 
Beriicksichtigung des elektromagnetischen Feldes des zweiten Reso- 
pators ergibt sich fiir den ersten Resonator die Schwingungsgleichung 


Vi9 § Meee. 
p(t C =) oe ) 6. (2 
H() p, = rot, rot, Tepes + | rot, rot; —~——~dS+ ©, (8) 


i 


S (0) 
und ebenso fiir den zweiten 


r A r 

ni) 6 a BOD 

H(@) Pp. = rot, rot, marae +| rot, TOty ——— dS+&. (9) 
S (0) 

1) R. Lundblad, Untersuchungen iiber die Optik der dispergierenden 


Medien, 8. 84 u. ff. Diss. Uppsala 1920. Auch in Uppsala Universitets Arsskrift 1920. 
2) O. Wiener, Leipz. Abh. 82, 507, 1912. 
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Ist 6 eine Kugel, so findet man!) in Ubereinstimmung mit der 
Lorentzschen Theorie 
F fay oS n? n? + 2 2 
rob rot —_““a 8 + G, —F (10) 


S(6) 
Wenn 6 eine andersartige Gestalt besitzt, so kénnen die betreffenden 
Glieder z. B. in der Weise aufgefunden werden, da8 man zum Ausdruck 
(10) das zwischen 6 und einem umschlieBenden Kiigelchen I” erstreckte 


n 5 8 ( ur 


hinzufiigt. Wenn I’ klein neben der Wellenlinge ist, kann in ‘Ce 
die Koppelung als elektrostatisch angesehen werden?): 


rot rot = 
Y 


=7(=*-3], (12) 
und (11) wird nur von der Form, nicht aber von der Gréfe der 
Wirkungsflache abhangig. Das Problem reduziert sich dadurch auf 
das alte Problem, die elektrische Kraft in einer Héhlung innerhalb 
eines polarisierten Dielektrikums zu ermitteln. 

Die genaue Gestalt der Wirkungsfliche in jedem Einzelfalle ist 
gegenwartig noch unbekannt. Da die Molekiile nach der Warmetheorie 
schnell rotierende Gebilde sind, dirften aber mehr oder weniger 
abgeplattete Formen der Wirkungsflaiche die am_ hiaufigsten vor- 
kommenden sein. Um eine mathematische Durchfiihrung der Rech- 
nungen ohne allzu langwierige Formeln zu erméglichen, nehmen wir 
demgemi an, daf die Wirkungsflaiche ein abgeplattetes Rotations- 
ellipsoid ist, in dessen Aquatorialebene der Vektor r,, umliuft. In 
diesem Falle erhalt (11) den Wert’) ; 


—{FR+ Peo +%. Pind |. 


Der Vektor &, hat dabei die Richtung der Rotationsachse und den Betrag 


Te i, ne (yes are sin e—il, (13) 


1) Vgl. z. B. C. W. Oseen, lic. 

2) Ich bezeichne, wie z. B. Marcolongo in seiner » Lheoretischen Miccheai 
das skalare Produkt durch x, das vektorielle durch ‘. 

3) Vgl. z. B. J. OC. Maxwell, Electricity and Magnetism, II. Art. 437, 
2nd edition, 1881. x 
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wahrend \’, auf ihr senkrecht steht, in die durch Rotationsachse und 
Polarisationsvektor gebildete Ebene einfillt, und den Betrag 


= "70 at ind CaN are sin e} (14) 


hat. ® ist der Winkel zwischen $ und &. In is und (14) ist e 
die Exzentrizitat der generierenden Ellipse. 
Die Gleichungen (8) und (9) lauten also endgiiltig: 


l(a te , 
H(@)), = | ae Tre X Do —Yo | + ae —,.Pcosd —%,.Psind,; 
riot Ty2 
1 F383, 4 
H(@) Pp. = pg tg XP, — »,| + ae —%,.P cos? —%,.Psin®. 
12 rp 
Daraus ergibt sich unmittelbar durch Addition eine Gleichung zur 
Bestimmung des Moments ) = p, +), des ganzen Molekiils. Wenn 
wir setzen l 
eS 1) 
$ H (@) vis” ( ) 


kann sie in der Form 
Tho: = MEP ye 

(1+ g)p = age XP yo 

geschrieben werden. 

Zur Auflésung dieser Gleichung mu8 zunichst 1,. < ) aufgefunden 
werden. Durch skalare Multiplikation mit t,. bekommen wir aus (16): 
: - (l—2£&)y.x p= oA aie Ey x Gy, P in} 
| Ist w ein Azimutalwinkel, wie es die nebenstehende sphirische Fig. 1 zur 
_ Veranschaulichung bringt, so ist nach dem Scitenkosinusgesetz: 
ty < § = rh, P sind cosh; 

; one Cee saegiadn 208 
Aus (16) folgt sodann 
2 f_ 36 


[ae —% Pos? —%. Psind | (16) 
22 — ‘ 


4 ¥ 
Psin® cos | oy ar —1,| "3 it 


“SC 1 byH\— oe T19 
+[424-2 .P cos — v, P sino] } - (17) 
Nun ist ; 
A [ [PoP sino avay. 
‘OF 0 
-Folglich nach (17): | 
Pe 2 N- Eo 4 ee saa re 
ee aa re ac parva 3 / 
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Unter der abkiirzenden Bezeichnung 


L= = ge 
also zum Schlub: 
wo E —=* SEND oe 
eine (Seep) 2) ene 


-Bei der Ableitung der letzten Gleichung ist die aus (13) und (14) 
entspringende Beziehung 
We PA —— are 

beriicksichtigt worden. 

In dem folgenden:Paragraphen werde ich die Aussagen der Formel 
(18) betreffs der Dispersion des Lichtes in einem einfachen Falle be- 
sprechen. Sodann soll die Druck- und Temperatur- 
abhingigkeit von n bzw. € erértert werden. 
Q qo § 5. Die Dispersion des Lichtes in 
Gasen. In bezug auf die Dispersion des Lichtes 
ist unsere Theorie insofern eine phanomeno- 
logische, als die unbestimmt gebliebene Funktion 
H(@) in erster Linie fiir die Dispersion maf- 
gebend ist. Da8 die Theorie nichtsdestoweniger 
auch in dieser Hinsicht interessante Einblicke in den physikalischen 
Vorgang gewahrt, habe ich am angefiihrten Orte1) darzulegen versucht. 

Wenn WN klein ist (Gase unter nicht allzu groSem Druck), ver- 
einfacht sich die Gleichung (18) auf 


ne — Lily ws 45642 1—é 19 

mt2N 3 H 1—é&—2Qé2’ (19) 
welche ersichtlich das Lorentz-Lorenzsche Gesetz als Grenzfall 
(§ = 0) enthalt. 


Unter der an die klassische Elektronentheorie ankniipfenden An- 
nahme, daB 


Tafee ale 


Ho) = & (03 — a2); 5 = 1,76-107(el.-magn.), 


stellt diese Gleichung eine Dispersionsformel dar, welche zwei verfiig- 
bare Konstanten ow, und 1,;, — die EKigenfrequenz und die Entfernung — 
enthalt, und die demgem&8 wenigstens prinzipiell eine Méglichkeit er- 
dffmet, innermolekulare Entfernungen aus Dispersions- 


2) oR Lundblad, TRC, 1.080 Ea 191; vgl. die angefiihrten Arbeiten von 
Silberstein. 
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messungen zu ermitteln. Sie ist indessen von ganz anderer 
Bauart als die fiir gewéhnlich benutzte Lorentz-Drudesche Formel 


2 2 
eer be a Lee (20) 
net 2 N A2— 4h? 

Unter der Voraussetzung, da8 die Wasserstoffmolekel zwei und 
nur zwei Elektronen trigt, die an ihre Gleichgewichtslagen alle beide 
in derselben Art quasielastisch gebunden sind, wire die Anwendung 
von (19) auf Wasserstoff gestattet. Aus den Messungen von Koch?) 
ergeben sich nach der Methode der kleinsten Quadrate die an sich 

_ sehr plausiblen Werte 
Os =e sub 2 6108524 * = 9.5994 1078; 
shy == 0,06. 10-°; Powe 5 O2be Ds §, 
Es erhellt aus diesen Zahlen, daB die Ergebnisse unserer Formel betreffs 
der innermolekularen Entfernungen sich mit den gastheoretisch zu 
erwartenden Werten in bester Ubereinstimmung befinden. 

Die Abweichungen zwischen den beobachteten und den berech- 
neten Brechungsindizes sind ferner nach (19) erheblich kleiner als 
nach (20), welche doch die gleiche Anzahl empirisch zu bestimmender 
Konstanten (C und 4,) besitzt. 

Die Messungen iiber die Dispersion bestatigen also die im obigen 
benutzte Auffassung iiber die Wechselwirkung der schwingenden 
Elektronen. 

§ 6. Die Temperatur- und Druckabhangigkeit. Wir be- 

trachten zuerst Gase (N klein). Der Brechungsindex ist alsdann 
durch (19) gegeben, und die Dielektrizititskonstante ergibt sich aus 
derselben Formel, wenn man darin @ =O setzt. Wenn wir der 
Kiirze halber schreiben 


ds ite) 
OC) = | —F(@) — 2B)’ oe 
_ so ist: 
n2—1 1 Aor, : 
ntoaN 38 “Hay &@)3 22) 
é—l11l 4n 2 is 
span = 3 Ho)? @) 


Die Gleichungen (22) und (23) weichen ersichtlich von den 
klassischen Formeln nur durch den Faktor Q ab. Dabei kommen die 


: Werte ; (ee é Le i : (24) 


allein in Betracht, denn fiir § = 1/, wird das System instabil, weil 
dann die elektrostatischen Kriafte zwischen den Dipolen unter Um- 


1) J. Koch, Ark. fér Mat., Astr. och Fys. 8, Nr. 20, 1912. 
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stiinden der quasielastischen Kraft gleich werden. Fiir das Intervall (24) 
ist der Faktor Q stets gréBer als 1. Die folgende Tabelle, welche 
seine Abhingigkeit von der Entfernung r,. in einem speziellen Falle 


(w@? = 82.1032) erkennen laBt, zeigt gerade bereits auf den ersten 
é 19.108 | (Q(0) 
0,00 | oo | 1,000 
0,05 (era.83 | 1,005 
6,10) ee 1345 |. - 1,023 
6.20.5, gobs tects ep 
0,30 | 1,01 1,346 
0,40 | 0,916 2,143 
0,45 | 0,881 3,793 


Blick, wie die Beriicksichtigung der elektrostatischen Resonatoren- 
koppelung unerlaBlich ist. 


Die Dielektrizitatskonstante ist also eine Funktion der inner- 
molekularen Abstinde. Nur wenn das Molekil vollkommen starr 
ist, kann der Clausius-Mossottische Ausdruck konstant sein. 
VergréBern sich hingegen die Entfernungen der Verschiebungselek- 
tronen, wenn die Drehgeschwindigkeit der Molekiile durch Warme- 
gufuhr erhdht wird, so muB jener Ausdruck mit wachsender 

Temperatur abnehmen. Man er- 


L Fig. 2. kennt unmittelbar, da8 zur Erklarung 
der Jonaschen Ergebnisse nur eine 

geringfiigige VergréBerung der be- 
3 ziiglichen innermolekularen Entfer- 


nungen notwendig ist. 
Abnliche Aussagen gelten auch 
2 fiir die Temperaturabhangigkeit des 
Brechungsindex der Gase. 
Wenden wir uns jetzt den Fliissig- 
1 keiten zu. Der Brechungsindex be- 
rechnet sich alsdann gemiS der un- 
gektirzten Gleichung (18) und eine 


Wsouiiocs magii ies Soar analoge Gleichung ergibt sich fiir die — 


—— Dielektrizititskonstante. Die Eigen- 
schaften der Wirkungsfliche sind 
durch die Gré8e L zum Ausdruck gebracht worden. Zur besseren 


Ubersicht ist Z in seiner Abhingigkeit vom Achsenverhiltnis a/b der — 


Wirkungsfliche in Fig. 2 dargestellt. L ist fiir eine sphirische Wirkungs- 


flache gleich 0 und steigt sodann mit wachsender Exzentrizitat bis 
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4a 2ND 
zum Grenzwert = Da das Glicd 3 demnach bei miBigen 


z. eo ; + ni] 
Exzentrizitiiten eine GréBe von der Ordnung m2 ist, erkennt man 

n 2 
sofort, daB dieses Glied, welches fiir Gase nur unerhebliche Betrage an- 
nimmt, hier gerade von der in Betracht zu ziehenden GréBenordnung ist. 
; Es ist ferner gemi8 (18) ) einleuchtend, da Druckerhéhung 
eine Abnahme der Ausdriicke (1) und (2) bewirken muB, 
ganz wie es die Beobachtungen dargelegt haben. Nach den herkémm- 
lichen Theorien, und ebenso nach der Theorie Seen kénnte man 


durch Druckerhéhung den Ausdriicken ae 5 und © ao ae 3 beliebig groBe 
Werte verschaffen. Im Gegenteil miissen sie nach (18) mit ins Un- 
endliche wachsendem Druck einem endlichen Grenzwert zustreben. 
Bei Temperaturerhéhung Andert sich im allgemeinen nicht 
nur NV, sondern auch € und Z. Dadurch entsteht je nach den Um- 
stinden ein positiver odereinnegativer Temperaturkoeffizient. 
§$ 7. Die Formeln von Wiener und Klein. Durch Umformung 
der Gleichung (18) folgt : 


eat 
per yp ee ees s 
etluN thes 7 ey 

worin 

bl g 
& 4a 1—& utl 42 1-£ ; 
SEIT REE es WIR TIT Ay 

: 4a1—& 


‘Die Zahl wu ist ersichtlich immer > 2. 
In seiner vorher angefiihrten Arbeit hat Wiener!) die Formel 


— cect PE 
a arms a = const 
_abgeleitet. w ist die Wienersche Formzahl. Aus mehreren Zahlen- 
zusammenstellungen in seiner Arbeit geht hervor, da w wirklich grober 
als 2 herauskommt. Trotz des verschiedenen Ausgangspunktes konver- 
gieren also die Wienersche Theorie und die im obigen entwickelten 
gegen ibnliche SchlufSformeln. 
Wenn man andererseits setzt 


4n 
NW’ 4n(1—&) 2 PSG ia 
oor Nf eae eee a ae ED . H’ 


LO; Wiener, 1. c.; auch Leipz. Ber. 62, 256, 1910. 
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worin M das Molekulargewicht und NW’ die Zahl der Molekiile pro Mol 

ist, so kann (18) auch auf die Form 
(n2—1)(v—b)=S baw. (¢—1)w~—b) =S 

gebracht werden. v ist das spezifische Volumen. Die letzte Formel 

ist von Klein1) empirisch aufgefunden worden. Nur legt dieser 

Forscher des weiteren die Temperaturabhingigkeit von b und § folgender- 


maBen fest: A 
bis=const;2) ove p A =-const. , 
§ 8 Dielektrizititskoustante und Brechungsindex von 
Flissigkeitsgemischen. Es sei eine Mischung aus k Fliissigkeiten 
gegeben. Die Zahl der Molekiile i-ter Gattung sei N; pro cm%. 


Dann ist . 


N; i 
eos | fe <P sin Paddy, 


ut 0 0 


. 


und der Brechungsindex kann in der namlichen Art wie in § 4 er- 


mittelt werden. Man findet 
k 


x 2.Ns(1—&) 
Hi; (1 oo E; — 2 &?) 
nm +-'2, 3 E 
ie 1+ Ss 2: Ni Li -: 
i((1—&— 22) 
Vorausgesetzt, daB Z; in der Mischung den gleichen Betrag 
wie in der reinen Flissigkeit ¢ besitzt, kann (27) durch lauter 
meSbare GriéSen ausgedriickt werden. Wir setzen zur Abkiirzung 
J w=) 
~ mW+2e 
und verstehen unter p,, po... die Gewichtsteile der Komponenten. 
Die auf die Mischung beziiglichen Gréfen seien ferner durch den 
Index m ausgezeichnet, die auf die ungemischten Komponenten beziig- 
lichen GréBen durch f oder g, je nachdem sie an der Substanz in 
fliissigem oder gasférmigem Zustande gemessen werden sollen. Die 
Gleichung (27) kann alsdann, wie man ohne Schwicrigkeit findet, 
folgenderweise geschrieben werden: 


n? — 1] as An 


(27) 


k ‘ 
So Di Rig 
i aha a ¢ 
. Rig— — Rk; 
it @ py Salis 


1) O. Klein, Medd. Vet. Akad. Nobelinst. 8, Nr. 24, 1918. 


— 


_— 
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Da Ry und Ry im allgemeinen nicht bei der gleichen Temperatur 
gemessen worden sind, kann diese Formel nicht genau gepriift werden. 
Sie scheint zwar besser als die Lorentzsche Mischungsformel zu 
stimmen, gewihrt aber doch keine befriedigende Darstellung der 
Beobachtungen. Dies kann gleichwohl nicht wundernehmen, denn 
die Annahme der Konstanz der GriBe L; besagt, daB die zwischen 
zwei verschiedenartigen Molekiilen A und B titigen Krifte qualitativ 
und quantitativ den zwischen zwei Molekiilen A oder zwei Molekiilen B 
vorhandenen Kraften gleich wiren, was natiirlickherweise im allgemeinen 
nicht erfiillt ist. 

Fiir kleine Dichten (Gase) geht (28) in die Lorentzsche 
Mischungsformel iiber. 


§ 9. Giiltigkeitsbereich und Entwickelungsméglich- 
keiten der Theorie. Um die physikalischen Vorstellungen nicht 
durch eine allzu weitliufige Mathematik zu verschleiern, habe ich im 
obigen ein stark schematisiertes Molekiilmodell den Ausfiihrungen zu- 
grunde gelegt. Um eine méglichst umfassende Theorie zu erhalten, 
miiBten die folgenden Verallgemeinerungen durchgefiihrt werden. 

1. Aus theoretischen Griinden ist zu erwarten, daB die Debye- 
schen Dipole bei mehreren Molekiilarten vorhanden sein sollen. Ihr 
Einflu8 besteht erstens darin, daB sie sich im Felde teilweise ein- 
stellen und so ein Debyeglied [vgl. Gl. (3)] herbeifiihren, zweitens 
darin, daf sie infolge ihres elektrostatischen Feldes die Wirkungs- 
flache mitbestimmen. Wahrscheinlich sind auch andere Krafte als 
die elektrostatischen zwischen den Molekiilen wirksam. Die explizite 
Beriicksichtigung der Debyeschen Kraftfelder allein fiir sich scheint 
mir deshalb gegenwartig zwecklos. Implizite sind sie bereits durch 
die Einfiihrung der Wirkungsfliche beriicksichtigt. 

2. Die Formeln sind absichtlich auf den verhiltnismaBig einfachen 
Fall dielektronischer Substanzen beschrankt worden. Ich habe indessen 
die Rechnungen auch fiir Stoffe mit drei Resonatoren durchgefihrt, 
ohne jedoch irgendwie erhebliche Abinderungen zu erhalten. Die 
formale Durchfiihrung der Rechnungen bleibt auch fiir eine beliebige 
Anzahl der Resonatoren méglich1), obgleich die mathematische Arbeit 
mit steigender Resonatorenzahl sehr schnell anwachst. 

3. Wie erwahnt, ist die Gleichung (7) nur eine erste Anndherung. 
Die Giiltigkeitsbedingungen dieser Formel habe ich in meiner vorher 


angefiihrten Arbeit®) erédrtert. (Alle Volumelemente auBerhalb der 


1) M. Born, Ann.d. Phys. 55, 177, 1918; A. Landé, ebenda 56, 225, 1918. 
2) R. Lundblad, 1. ¢., 8. 88—91. 
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Wirkungsfliche des betrachteten Molekiils sollen ebenso oft von Fremd- 
molekiilen besetzt werden usw.) Selbst wenn diese Bedingungen nicht 
befriedigt sind, kann man gleichwohl manchmal die Gleichungen formal 
auf die Gestalt (7) bringen. Wahrend die Annahmen iiber die 
Wechselwirkung der Resonatoren desselben Molekiils fiir die Theorie 
fundamental sind, kénnte der Ansatz tiber die Wechselwirkung zwischen 
den Resonatoren und dem umgebenden Medium demgemaf durch 
mehrere andersartige ersetzt werden; nur muf die erregende Krait 
von der Orientierung des Molekiils abhingig sein. Es sei ferner 
bemerkt, daB bei der exakten Behandlung des allgemeinsten Falles 
auch Glieder mit héheren Potenzen in WN erscheinen!). Die Beob- 
achtungen von Phillips deuten vielleicht das Vorhandensein derartiger 
Glieder an. Zur Erganzung dieser noch ganz vereinzelten Beobachtungs- 
reihe wiren weitere experimentelle Untersuchungen sehr erwiinscht. 
Erst wenn solche vorliegen, ist es wohl an der Zeit, in ausfiihrlicherer 
Weise auf die obige Theorie zuriickzukommen. 

§ 10. Zusammenfassung. In dem vorliegenden Aufsatz wurde 
das Verhalten isotroper Fliissigkeiten und Gase im elektrostatischen 
und optischen Felde untersucht unter Beriicksichtigung der Wechsel- 
wirkung der Elektronen im selben Molekiil und der Wechselwirkung 
zwischen diesen Elektronen und den. Elektronen der umgebenden 
Molekiile. Es stellte sich dabei heraus, daB die Gestalt der mole- 
kularen Wirkungsflaiche von besonderer Bedeutung ist. Die Durch- 
rechnung fiihrte zu einer Formel, welche die Temperatur- und Druck- 
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante und des Brechungsindex 
darzustellen vermag. Diese Formel erméglicht auch, wenigstens in 
einzelnen Fallen, die Ermittelung innermolekularer Entfernungen durch 
Dispersionsmessungen. Auf Wasserstoff angewandt, ergab sie fiir den 
Abstand zwischen den Dispersionselektronen den Wert r = 1,021.10-8 
in guter Ubereinstimmung mit den gastheoretischen Ergebnissen. 


Uppsala, Mai 1921. 


1) R. Lundblad, 1. c., S. 159—168. 
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Zur Theorie der Gasentartung. 
Von Heinrich Mache. 


(Eingegangen am 24. Mai 1921.) 


Im folgenden soll festgestellt werden, was die Thermodynamik 
allein tiber die Zustandsgleichung der Gase bei sehr tiefen Tempera- 
turen auszusagen vermag. Diesen Betrachtungen legen wir die einzige 
Annahme zugrunde, daf fiir das entartete Gas der Spannungskoeffi- 
zient und die spezifische Wairme dieselbe Temperaturabhiingigkeit 
aufweisen, da also diese beiden GréfSen bei bestimmter Dichte ein- 
ander proportional sind. Zur Begriindung dieser Annahme werde 
zunachst folgendes angefiihrt: 

Es hat Griineisen schon 1908 aus den Versuchen an Metallen 
abgeleitet, da thermischer Ausdehnungskoeffizient und _ spezifische 
Warme bei konstantem Druck in einem von der Temperatur nahezu 
unabhangigen Verhiltnis stehen. Diesen iiberraschenden Befund 
konnte er dann in seiner sich an die Theorie von Mie anlehnenden 
Theorie des einatomigen festen Kérpers begriinden!), also unter der 
Annahme von Potenzgesetzen fiir die AbstoBung und Anziehung der 
Atome. Es handelt sich hierbei um eine GesetzmaBigkeit, die nur 
bei tiefen Temperaturen strenge gilt, hingegen bei mittleren oder gar 
hohen Temperaturen nur eine Annaherung darstellt. Die Gase zeigen 
nun bei tiefen Temperaturen mit Verschwinden der Rotationsenergie 
das Verhalten einatomiger Gase. Bei den einatomigen Gasen ist aber 
fiir einen bestimmten Druck diese Proportionalitat zwischen Aus- 
dehnungskoeffizienten und spezifischer Warme bei konstantem Druck 
auch bei den hiéchsten Temperaturen genau erfiillt und so scheint es 
um so zulissiger, sie auch bei den tiefsten Temperaturen anzunehmen, 
wo nach Nernst das Gas unter gewissen Voraussetzungen einem 
festen Kérper ahnlich wird. Die wichtigste Stiitze fiir unsere An- 


~nahme werden wir aber erst im folgenden kennen lernen. 


Zunichst wollen wir die Aggregatform des Kérpers noch offen 
lassen und nur untersuchen, was die Thermodynamik iiber einen jeden 
Korper auszusagen gestattet, fiir den ein derartiger Zusammenhang 
besteht. Nur wollen wir hierbei wegen der einfacheren Form, welche 
die Gleichungen annehmen, nicht die Proportionalitét zwischen Aus- 
dehnungskoeffizienten und spezifischer Warme bei konstantem Druck, 


sondern die zwischen Spannungskoeffizienten und spezifischer Warme 


1) Ann. d. Phys. 26, 393, 1908; 39, 257, 1912. 
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bei konstantem Volumen zugrunde legen. Fiir das einatomige Gas im 
nicht entarteten Zustand bestehen beide Proportionalitiéten in aller 
Strenge. Fiir den festen Kérper ist wohl weder der Spannungs- 


koeffizient (<2) noch die spezifische Warme bei konstantem Volumen c, 


unmittelbar zu messen, doch folet aus dem Nernstschen Warmesatz, 
da& bei sehr tiefen Temperaturen die Proportionalitat zwischen 


ta) und ¢, auch die zwischen (se) und ¢, bedingt. Wir setzen also 


wo w eine reine Volumfunktion bedeutet, und untersuchen die thermo- 
dynamischen Konsequenzen dieser Annahme. Diese Folgerungen 
wurden auf anderem Wege von Griineisen bereits gréBtenteils ge- 
zogen. Der Kiirze des Ausdrucks zuliebe soll ein Kérper, der unsere 
Grundannahme erfillt, ein Griineisenscher Kérper genannt werden. 

Zunichst wollen wir beweisen, daf sich aus dieser Annahme die 


spezifische Wirme ¢, als Funktion eines einzigen Argumentes — 


@ 
ergibt, wo @ eine reine Volumfunktion bedeutet, die aus der Volum- 
funktion ~ ohne weiteres zu berechnen ist. 

Wir benutzen hierzu die bekannte, den ersten und zweiten 
Hauptsatz vereinigende Beziehung 


Oly\ Cp 
(2),= Hee 


Schreiben wir c, = f(7,v), so ergibt sich aus unserer Annahme als_ 
zu befriedigende Differentialgleichung: 


Wye mG), oe 4G9,—0G0).=9 


Um die Integration durehzufiihren, Rapeate d= wir mit & Ae . 


Das gibt: ; 
. g—¥(GA) (5), = ° 


Andererseits folgt aus 


ur (Car (Ph) 


fir df= 0,-also f == const: 


(cr)s(ex).= ~ Gr), 
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So erhalt man 


1 Ov dT 

rote wd Gr) =—— ()' oder — rao == 0 

LE r ow f ft 7 us f 
und durch Integration: 

Jydv 
Te SG 
Da die Integration bei konstantem f ausgefiihrt wurde, so _be- 

deutet die Integrationskonstante K eine unbestimmte Funktion g von 
ti 'Ce ©, Est ist! also 


Jwav 
Te = 9 (e), 
oder nach ¢, aufgelést: 


Spree) cF(5)- 


Hierin ist C eine reine Konstante, die wir natiirlich auch zur 
Funktion schlagen kénnten, die aber jedenfalls auftritt, wie ein Blick 
auf die zu erfiillende Differentialgleichung zeigt. 

Hiermit ist bewiesen, daB fiir einen Griineisenschen Kérper c¢, 


ces w biKS 
eine Funktion eines einzigen Argumentes — ist und daB die Volum- 


@ 
funktion @ mittels der Formel 
—fydv 
0 =e 
aus der Volumfunktion w berechnet werden kann. Es ist dann auch 
Qe 
= — ry 5 


wo @’ die Ableitung der Funktion @ bedeutet. 

: DaB unsere Annahme nicht nur hinreicht, um zu diesem Ausdruck 
fiir die spezifische Warme zu fiihren, da sie vielmehr hierzu auch 
notwendig ist, erkennt man leicht durch Einsetzen in die Differential- 
gleichung, was zur Grundannahme gariickfiihrt. Man erhalt zwar ’ 


(a) ate 


zunachst 


oT 
wo die Integrationskonstante 7 eine zweite Volumfunktion darstellt; 
doch muS yx nach dem Nernstschen Warmesatz gleich Null sein. 


Die Annahmen k me 
(7) = hes. “oder. == cr(G) 


definieren also in gleicher Weise den Griineisenschen Kérper. 
Wir haben aber damit zugleich eine kriftige Stiitze fiir unsere 
Annahme selbst gewonnen; denn die Tatsache, daSi die quanten- 
Zeitschrift fir Physik. Bd, V. 95 
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theoretischen Formeln von Einstein oder Debye fiir die spezifische 
Wirme der festen Koérper bei tieferen Temperaturen, die mit der 
Erfahrung so ausgezeichnet stimmen, c, ebenfalls als reine Funktion 


ad 
eines einzigen Argumentes — darstellen, legt es nahe, anzunehmen, 


) 


daB die spezifische Wiarme der Gase bei tiefsten Temperaturen in 
ahnlicher Weise darstellbar ist. 
Sehr einfach ist nun die thermodynamische Bedeutung des 


Ausdruckes of . 


@ 
Aus der allgemeinen, ebenfalls den ersten und zweiten Haupt- 
satz vereinigenden Bezichung 
dq =¢dT+ 1(2t) dv oder dq—ce,[dT+ Twdv] 
v 


ergibt sich fiir dg = 0, also fiir die Adiabate, 


<a +¥dv =0 


oder integriert 


wpdav 
Te — “ = const. 
Ks ist also as = const die Gleichung der Adiabate eines jeden 


G) 


Korpers, fiir den unsere Grundannahme zu Recht besteht. Da zu- 


Pee T. ied : 
dem fiir einen festen Wert von — natiirlich auch c¢, einen festen 


@ 
Wert hat, kénnen wir schlieBen, da®B auf der Adiabate des Griin- 


eisenschen Kérpers sich ¢, nicht andert. 
Die Entropie eines solchen Kérpers ist: 


also ebenso wie die spezifische Warme eine reine Funktion des Argu- 


T : 
mentes @- Es ist dann auch umgekehrt ee f(s) und 


ein exaktes Differential, d.h. es ist hier auch die reine Volumfunktion @ 
ein integrierender Divisor des inexakten Warmedifferentials dg. Daf 


@ die Dimension einer Temperatur hat, wurde von Debye bemerkt. 


Er nennt sie die ,,charakteristische Temperatur“ des Kérpers. 
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Ebe wir diese Betrachtungen auf das Gas anwenden, miissen wir 
noch die Energie und die Zustandsgleichung des Griineisenschen 
K6rpers entwickeln. 

Aus 


Ou then: 
a = (57) = CF(5) 
folgt: 


i 
0 


wy 


Lg 
ty reean n( 2 . car Rsk Veh lt 
a edT+i= cl F(G)ar+i=col|r(s)a(g)ta 
0 


0 0 


ee coo(, are rh 
Hierin ist die Ableitung der Funktion ® nach ihrem Argument 


(5) gleich F und A eine unbestimmte Funktion des Volumens, welche 


den von der Temperatur unabhingigen Teil der inneren Energie 
bezeichnet. Der von der Temperatur abhingige erste Summand der 


ir 
Energie wird fiir T= 0 gleich Null, da [c,dT fir 7 = 0 gleich 
- 0 
_ Null wird. Es ist also ® jedenfalls eine Funktion, die ebenso wie F 
beim absoluten Nullpunkt gegen Null abnimmt, was wir uns fiir das 
Weitere anmerken. os : 
Die thermodynamische Zustandsgleichung eines beliebigen Kérpers 


lautet: 
: Cn\. 33 op. 
In unserem ee ist 
Op on 
(= “\ ——ocr®. = P+ COG+A ad (Sin) = Tye —T EOF. 
Das gibt als Zustandsgleichung des Griineisenschen K6rpers: 
i 
pai 2108 = cvoo(s): 
meen ; Op Dae 4 : i 
Fiir das ideale Gas ist nun . a und fiir das einatomige 
v 
wy => R, beides bei héherer Temperatur. Aber der Quotient aus 


beiden GréBen hat nach unserer Grundannahme einen von der Tem- 
peratur ganz unabhangigen Wert, gilt also auch fiir die tiefsten Tem- 
peraturen. Das deckt sich nach dem Obigen auch vollig mit der 
25% 


368 Heinrich Mache, [V/5 u. 6 


Voraussetzung, daB die spezifische Wirme der Gase bei den tiefsten 


I 


: ; fy : =o 
Temperaturen durch eine Funktion von @ darstellbar ist. Wir setzen 


Op Ves ey 
Ge) = a Cus d. h. wp — 24 


also: 


Es wird dann 


Pe NN IR kg aia RT cme 
@ = eS¥* = Ay, 


Z , ye ae 
wo A eine reine Konstante bezeichnet. In der Tat ist Gan const 
oder J'vis = const die bekannte Gleichung der Adiabate des ein- 


atomigen Gases. Wir miissen aber aus unserer Grundannahme den 
SchluB ziehen, daB eben diese Adiabatengleichung unverandert auch 
bei den tiefsten Temperaturen gilt. Dasselbe kénnen wir auch fiir 
die Gleichung der Adiabate in der 7'p- und der vp-Flache annehmen, 
da fiir das einatomige Gas auch zwischen Oak und ¢, Proportionalitat 
besteht und wir wohl berechtigt sind, die Giiltigkeit dieser Pro- 
portionalitét im ganzen Entartungsgebiet ebenfalls vorauszusetzen, um 
so mehr, als sie fiir die allertiefsten Temperaturen sich als Folge 
unserer Grundannahme und des Nernstschen Warmesatzes darstellt. 
Es ist nicht anzunehmen, daB sie im _Zwischengebiet nicht besteht. 
Die oben durchgefiihrten Rechnungen und Schliisse lassen sich dann 
mit entsprechender Abinderung, aber in sonst ganz abnlicher Weise 
wiederholen. 


Wihrend also die Isotherme entartet, behalten die Adiabaten- 
gleichungen ihre Giiltigkeit. Aber natiirlich hat hier der Exponent 2’, 


nicht mehr die einfache Bedeutung m1, Wohl hat c, auf jeder 
Uv 


Adiabate einen festen Wert, aber dieser Wert ist um so kleiner, auf 
je tieferer Adiabate wir uns befinden, d.h. je gréBer die Dichte und 
“je niedriger die Temperatur ist, von der wir bei der adiabatischen 
Entspannung ausgehen. Das zeigen die Versuche Nernsts am kom- 
primierten Wasserstoff, wo bei 55 Atm. Druck und 18° abs. c, = 2,70 
gefunden wurde. Auf je tieferé Adiabaten wir fortschreiten, desto 


mehr nihert sich c, der Null und der Quotient oP der Eins, also den 
Cy 


Grenzwerten, die nach dem Nernstschen Wirmesatz beim absoluten 


Nullpunkt erreicht wiirden. Hingegen, bleiben die Gleichungen der 
Adiabate ungeandert. 


or 


faints 
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Setzen wir den Wert von w in die Zustandsgleichung ein, so 
ergibt sich zuniichst: 
5 ; ~ 2 fi 
p+ia’ = C-—O@ 5) 

3v 
wo @ = Avs ist. 

Wir wollen sehen, was sich iiber die in ihr enthaltenen, als 
Integrationskonstanten aufgetretenen GréSen und Funktionen 4’, C 
und ® aussagen labt: 

Da die Gleichung fiir héhere Temperaturen in die gewdhnliche 
Gasgleichung tibergehen mu, kénnen wir schlieBen, daB 4’ fiir héhere 
Temperaturen gegeniiber dem Ausdruck auf der rechten Seite so klein 


wird, da es vernachlassigt werden kann; daf, gleichfalls fiir hdhere 


‘71 


Werte von 7, die Funktion ® gleich wird, wahrend sie, wie friiher 


O 
bemerkt wurde, fiir 7 — 0 gleich Null werden muB; daB C = 5 R 


ist, also den Wert hat, den ¢,, fiir héhere Temperaturen annimmt. 
Endlich bestimmt sich 4’ aus der Bemerkung, dal die Gleichung 


T bso ; , 5 
fiir et const in die Gleichung der Adiabate pvs — const iiber- 
B ; . 
gehen muB. Es folgt daraus 4’ — — — 0, wo B eine reine Konstante 
v 


bedeutet, so daB wir als Zustandsgleichung des entarteten Gases den 


Ausdruck erhalten: 
B R T 
wo @ = Av—”s ist. 
Es sei iibrigens erwaihnt, daS sich 4’ auch aus der Bemerkung 
J 
ergibt, da nach dem Nernstschen WA4rmesatz jas — - = 0| die 
Nullpunktsisotherme zugleich eine Adiabate ist, daB also fiir 7 = 0, 
wo der Ausdruck auf der rechten Seite verschwindet, die Gleichung 
- zur Adiabatengleichung werden muB. 
Setzen wir schlieBlich, rein provisorisch, fiir die Funktion ® den- 
jenigen Ausdruck ein, der sich ergibt, wenn man die spezifische Warme 
des Gases gleich der halben spezifischen Wirme des einatomigen 
festen Kérpers gema8 der Einsteinschen Formel annimmt, so wird: 


B R 1 
eT — 1 
Jedenfalls ist die Wahl dieser Funktion im Kinklang mit der an 
sie zu stellenden Forderung, da8 sie fiir 7 —= 0 gleich Null und fiir 


groBes T' gleich wird. 
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Nernst findet aus molekularmechanischen Betrachtungen und 
unter gewissen Annahmen, welche das Verhalten der Dampfe bei 
tiefsten Temperaturen betreffen, die Zustandsgleichung 


R 1 
patos, 
l1—e 7 
wobei @ = Av—*s, also genau dieselbe Volumfunktion ist, wie sie 


sich aus unserer Grundannahme ergeben hat1), Schreibt man diese 
Gleichung noch in der Form 


eT — 1 

so erkennt man, daf sie vollkommen dem entspricht, was die vor- 
gehenden rein thermodynamischen Betrachtungen erwarten lassen. 
Speziell ergibt sich auch aus ihr die Giiltigkeit der Adiabaten- 
gleichungen des einatomigen Gases im*ganzen Temperaturgebiet der 
Gasentartung. Die Konstanten A und B, die Nernst aus quanten- 
theoretischen Betrachtungen ermittelt, bleiben thermodynamisch un- 
bestimmt. 

Die Folgerung, daB die Adiabaten nicht entarten, legt eine ex- 
perimentelle Priifung der adiabatischen Kompressibilitat im Entartungs- 
gebiet nahe, die bei Wahl eines amorphen GefaSmaterials (Glas), 
dessen Warmeleitung bei tiefsten Temperaturen sehr gering wird, 
nicht aussichtslos erscheint. Grundsitzlich einfach erscheint auch die 


; : C 
Bestimmung des Quotienten “; denn aus 
Cj 


op une e Uy dca: 
()= fgnaes und (on)= bp Cp 


Het —32(2) 
Che Rae MeN a 


also die Miglichkeit der Bestimmung dieser GréBe durch Beobachtung 
der isothermen Kompressibilitaét allein. 
Wien, Physik. Lab. d. Techn. Hochschule, im Mai 1921. 


ergibt sich 


1) Die Grundlagen des neuen Warmesatzes‘, Halle 1918, S. 168. 
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Die Rotverschiebung im Sonnenspektrum. 
Von F. A. Schulze. 


(Hingegangen am 25. Mai 1921.) 


Vor kurzem hat L. Grebe!) in dieser Zeitschrift einen sehr 
wichtigen Beitrag zu der viel umstrittenen Frage nach dem Vor- 
handensein der von der Einsteinschen Gravitatioustheorie geforderten 
Rotverschiebung im Sonnenspektrum geliefert, indem er zeigte, dab 
durch Vergleichung der Lage von 100 aufeinanderfolgenden Linien 
der Stickstoffbande 3883 im Sonnenspektrum gegen deren Lage im 
irdischen Spektrum im Mittel sich eine Rotverschiebung ergibt, die 
gerade den von der Einsteinschen Theorie geforderten Betrag hat. 
Er wurde dabei von der Uberlegung geleitet, daB die nach. dem 
Zufall verteilten St6rungsfehler bei Benutzung saimtlicher Linien eines 
linienreichen Spektrums bei der Mittelbildung herausfallen werden. 

Bei der fundamentalen Wichtigkeit dieses Gegenstandes schien 
es mir von Interesse, auf das von Grebe mitgeteilte Zahlenmaterial 
die Formeln anzuwenden, die von Franz Richarz und Ernst 
Neumann?) in Erweiterung von Uberlegungen von F. R. Helmert 8) 
fiir das MaS des Verdachtes auf systematische Fehler in 
Beobachtungsreihen aufgestellt sind, die zur Priifung einer aus 
theoretischen Griinden vermuteten Baneited benutzt. werden. 

Es sei nur kurz die Grundlage dieser Uberlegungen angegeben. 
Es seien ¢; die Abweichungen der beobachteten Werte der Reihe 
von dem zu prifenden Wert A, die ,,Fehler“; ihre Zahl sei n. Es 
wird nun eine zunichst beliebige Funktion § = F(é) dieser Fehler 
verglichen mit dem Mittelwert F, den F'(¢) annehmen wiirde, wenn 
man diese Reihe von Beobachtangen unendlich oft wiederholte. 

Je nachdem nun die Differenz D = | ¥ — F | gréBer oder kleiner 
ist als der GauBsche mittlere Fehler M, der bei den unendlich vielen 
gedachten Bestimmungen von F(é) zu erwarten ist, soll nach F. R. 
Helmert ein Verdacht auf einen systematischen Fehler vorhanden 
oder nicht vorhanden sein. 

F. Richarz und E. Neumann erweitern dieses Entscheidungs- 
merkmal iiber das Vorliegen eines Verdachtes zu einer quantitativen 


1) L. Grebe, ZS. f. Phys. 4, 105, 1921. . 
2) Franz Richarz und Ernst Neumann, Marburger Universitats- 
programm 1909; siehe auch F. Richarz, ZS. f. phys. Chem. 86, 682 ff., 
insbes. 714 ff., 1914. ; 
3) F. R. Helmert, Berl. ‘Ber: 1905, 8. 594. 
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Angabe iiber das MaB des Verdachtes, indem sie vorschlagen, ,,die 
Wahrscheinlichkeit % dafiir, daB die Abweichung eines F-Wertes 
vom Mittelwert #' kleiner als die beobachtete Abweichung D aus- 
fallt, als ein MaB fiir den Verdacht anzusehen, den man dem zu 
priifenden Werte A oder seiner experimentellen Priifung entgegen- 
zubringen hat“. 

Im Anschlu8 an Helmert werden die Formeln fiir dieses Ver- 
dachtsmaf fiir folgende fiinf Funktionen F' entwickelt: 


n 
I. Die Fehlersumme F'(é) = > ee 
vat 
II. Die Differenz zwischen der Summe der Quadrate der posi- 
tiven und negativen Fehler: 


i SP 


p Anzahl der positiven Fehler 
Fa Sansa lS : ) 


» hegativen , 


Ill. Die he oe Funktion: 


F (€) — Q— > wo @ = nes und q = > (8 — 41) (En gp = é,). 


‘f=4 i=1 

IV. Die Vorzeichensumme der Fehler. 

V. Die Anzahldifferenz von Zeichenfolgen und -wechseln. 

Es wurde als theoretisch zu erwartende Rotverschiebung mit 
Ah 

th 

nommen, so daS mit Beriicksichtigung der Korrektur von 0,019 A-E. 
nach St. John?) als theoretischer Wert der Rotverschiebung der 
Wert 0,061 A.-E. zugrunde gelegt wurde. 

Mit 8, Bu, Bun Bry, Vv seien die nach den angegebenen fiinf 
Funktionen F' aus den von F. Richarz und E. Neumann angegebenen 
Formeln berechneten Werte des VerdachtsmaBes % bezeichnet. Die 
Rechnung ergab 


= 2,08.10-* und 4 = 3865 A.-E. 44 = 0,0080 A.-E. ange- 


Gy == 0,115 

Biz = 0,070 ; 

Biz = 0,050 & Mittelwert B = 0,171. 5 
fy 0,286 c 

By = 0,383 


Da % als eine Wahrscheinlichkeit definiert ist, bedeutet 8 — 0 5 


vollstindige Ubereinstimmung, 8 = 1 vollstandige Disharmonie zwischen 
Theorie und Beobachtung. 


1) Siehe L. Grebe, I. c., 8. 109. 
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Das Ergebnis 14Bt sich also mit F. Richarz und E. Neumann 1) 
So aussprechen: 

Die Wahrscheinlichkeit, da8 selbst bei rein zufilligen Febhler- 
einfliissen die Ubereinstimmung zwischen dem theoretischen Wert 
und den Beobachtungen eine noch bessere ist, betragt nur etwa 0,17. 

Das Verdachtsma8 ist also auBerordentlich klein. Nach Helmert 
wiirde ein Verdacht auf systematische Fehler erst vorliegen, wenn 
BY mindestens den Wert 0,683 hat. Mit anderen Worten: Die Wahr- 
scheinlichkeit der Richtigkeit der Theorie ist sehr grof. 

Berechnet man andererseits in derselben Weise das Verdachts- 
maB unter der Annahme, daB die Verschiebung den Wert Null haben 
soll, da8 also der Einsteineffekt nicht existiert, so daB8 also nur der 
obige Wert —0,0019 A.-E. als Verschiebung beobachtet werden 
sollte, so ergeben sich folgende Werte fiir das VerdachtsmaB &: 

BV; = 1,000 
Bip = 1,000 
Bizz = 0,982 ( Mittelwert 8 = 1,00. 
Viy = 1,000 
By = 1,000 

Diese Annahme ist also mit den Beobachtungen ganz unvertrag- 
lich. Dasselbe ergibt sich, wenn man % berechnet fiir eine Ver- 
schiebung von der doppelten GréBe des von der Einsteinschen 
Theorie geforderten Wertes. 

Es diirfte danach das tatsichliche Vorhandensein der: Rot- 
verschiebung im Sonnenspektrum in der von der Einsteinschen 
Theorie verlangten GréSe sehr wahrscheinlich gemacht sein. 


Marburg a. L., Marz 1921. 


1) Siehe 1. c., 8. 20. 
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Uber die Zerstreuung des Lichtes in Gasen. 
Von M. Born und W. Gerlach. 
(Eingegangen am 25. Mai 1921.) 


Das bekannte Modell der H,-Molekel von Bohr und Debye?) 
hat Sommerfeld?) auf O, und N, verallgemeinert und seine Annahmen 
durch Vergleich der berechneten Dispersion mit der beobachteten 
gepriift. Eine groBe Rolle spielt dabei die Anisotropie der — achsen- 
symmetrischen — Molekel. Ein feineres Kriterium auf die Richtigkeit 
der Modelle als die Dispersion ist die Zerstreuung des Lichtes; 
es besteht namlich auBer der Rayleighschen, auf Dichteschwankungen 
beruhenden Zerstreuung noch eine weitere, die von der Anisotropie 
der Molekel herriihrt, und dadurch gekennzeichnet ist, daB die zer- 
streute Strahlung nicht vollstandig polarisiert ist. Der eine von uns?) 
hat diese Zerstreuung fiir die Modelle der Gase H,, N,, O, berechnet; 
aus den erhaltenen Formeln kann man den » Depolarisationsfaktor* 
entnehmen. ; 

Neuerdings ist diese Depolarisation gefunden und in guter 
Ubereinstimmung von Strutt‘) und Gans) quantitativ gemessen 
worden; die Ergebnisse von R. Gans diirften besonderes Vertrauen 
verdienen, weil er sich gegen Fehler durch ,falsches Licht“ sorg- 
faltig gesichert hat. 

Es sollen diese Messungen mit der Theorie verglichen werden. 
Dabei ist zu beachten, daB die von Gans mit C, bzw. OC, bezeichneten 
GréBen bei Born den GréBen 2, bzw. $9 + 2, entsprechen; aus 
diesen berechnet sich der Grad der Depolarisation zu 


@ = C; = 82, cs 
C; + 2, 
Nun ist nach den Bornschen Formeln zahlenmifig (l.c., S.31, 32) 
—10 
ees Tal x 10-* (1 aes ee =) 
Ht} Ry s=-1189 52 10-9 (1 Zo a) 
2, = 3,73 x 10-8(1 ee) 


1) P. Debye, Miinch. Akad. 1915, 8. 1. 

*) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 58, 497, 1917. 

3) M. Born, Verh. iy D. Phys. Ges. 20, 16, 1918. 

4) R. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) ‘94, 453, 1918; 95, 155, 1918. 
' 5) R. Gans, Ann, d. Phys. 65, 97, 1921. 


' 
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(SX) 
oe | 
Ort 


| = 2.83 x 10-7 (1 4 1,40 pases) 
Os |, = 1,65 x 10-» (1 — 398 10°") 
| le. = 4,97 x 10-9 (1 ake 9,08 a =) 
| 2, = 3,46 x 10-7 € zis ae 
Ny Bs = 6,60 « 10-9 ( _ 3,88 areas 
le. =211,98i5¢ 10-8 (1 Ht me) 


Dabei bedeutet A die Wellenlinge des zerstreuten Lichtes in Zentimeter. 
Setzt man fiir diese 4 = 4x 10-cem bzw. 5 =< 10-5cem, welcher 
Bereich bei Gans’ Messungen vorwiegend in Betracht kommt, so 
erhalt man: 


| O beob 
mi || 2p < 108} Q, x 108 | 25% 108 | Ober. 
Strutt Gans 
5x10-5 |} 8,0 | —0,036 | 0,085 | 0,045 1)... 
Bs { 4><10-5 | 8,11 | —0,056 | 0,056 | 0,0071 | s%°1"8 Py 
s| 5><10-5 || 299 0,119 | 0,677 | 0,0227 |) 
3 \| 4>< 10-10 | 30,8 0,143 | 0,78 0,095 27 freee merge 
s| 510-5 | 36,2 0,56 2,251 0,061 
Ney] 45< 10-5 | 36,9 0,50 2,39 0,064 Bee eigier oe te 


Man sieht aus den drei letzten Spalten, daB zwar die GréBen- 
ordnung stimmt, daB aber weder quantitative Ubereinstimmung vorliest, 
noch die richtige Reihenfolge herauskommt. MHieraus ist wohl nichts 
anderes zu schlieBen, als daS die benutzten Molekelmodelle mit der 
Wirklichkeit nicnt iibereinstimmen. Damit ist ein neues Argument 


gegen diese Konstruktionen beigebracht, die ja auch aus anderen 


Griinden anfechtbar sind 2). 
Riihl, den 25. April 1921. 


» 
1) M. Kirn, Ann. d. Phys. 64, 566, 1921 zeigt, daB auch die von ihm mit 
groBer Genauigkeit zwischen 25462 und 1855 gemessene Dispersion des Wasser- 
stoffs mit der berechneten (Debye) nicht tibereinstimmt. 


>, 
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Dampfungsmessungen mit ungedampften elektrischen 
Schwingungen'). 
(Mitteilung aus dem Telegraphentechnischen Reichsamt.) 
Von Heinrich Pauli. 


Mit zwei Abbildungen. -(Hingegangen am 26. Mai 1921.) 


Wer die Literatur iiber diesen Gegenstand verfolgt, findet nur 
Verfahren, die sehr empfindliche MeSinstrumente voraussetzen. Dem 
Verfasser wurde die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, wie weit Mes- 
sungen mif weniger empfindlichen Instramenten méglich sind. 
Inhalt. I. Der Begriff der Dampfung bei ungedampften Schwingungen. 

Il. Kennzeichnung der bisher bekannten Dampfungsmessungen. 
III. Entwicklung der Theorie. 
IV. Die Schwierigkeiten beim Traubenbergschen Verfahren. 
V. a) Ableitung eines neuen Verfahrens. 

b) Verfeinerung des neuen Verfahrens. 

c) Ausfiihrung der Messung. 
VI. Erweiterung des Lindemannschen_ Verfahrens. 


I. Der Begriff der Dampfung bei ungedimpften Schwin- 
gungen. Die Dimpfung, d.h. das Abklingen einer Schwingung, ist 
die Folge davon, da8 ein Teil der schwingenden Energie in andere 
Energieformen umgesetzt wird; dieser Energieumsatz wiederum hingt 
von den Eigenschaften des schwingungsfahigen Gebildes ab. Es ist 
iiblich geworden, wenn man die Eigenschaften des Gebildes kenn- 
zeichnen will, seine Dampfung zahlenmaBig anzugeben. 

Zur Bestimmung der Daimpfung ist es infolge des geschilderten 
Zusammenhanges nicht ndtig, das Abklingen der Schwingung zu ver- 
folgen, sondern es geniigt, den Energieumsatz zu beobachten oder die 
Kigenschaften einzeln zu messen. Wahrend nun das Abklingen nur 
bei gedimpften Schwingungen in Erscheinung tritt, liegt der Energie- 
umsatz auch bei ungedimpften Schwingungen vor. So wird es még- 
lich, eine Dimpfung mit ungedimpften Schwingungen zu messen A); 

Das Dimpfungsma8. Durch Betrachtung der Dampfung als 
Verhiiltnis zweier aufeinander folgender Amplituden ergibt sich in 
einem Kreise aus Kapazitit C, Selbstinduktion Z und wirksamem 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
am 6. Mai 1921. 


®) Da man nun eine ungedampfte Schwingung nur dadurch unterhalten 


kann, daf man die Energieverluste durch dauernde Energiezufuhr ausgleicht, so 
ist es anschaulich, letztere als ,negative Dampfung“ in Rechnung zu setzen; 


daun ist in dem ungedaimpft schwingenden System die Gesamtdampfung gleich Null. — 


| 
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Widerstand F, der mit der Frequenz o — 22 schwingt, theoretisch 
aR 
ol 
fung als Verhiltnis der wihrend einer halben Periode in Wirme um- 
gesetzten zur gesamten schwingenden Energie 1 7-1J2R:1J2L fihrt 


das logarithmische Dekrement d = - Die Darstellung der Damp- 


R 


. 1 c : 
wiederum auf a d; darin bedeutet J die Stromamplitude und 
1 


1 die Schwingungsdauer. Im folgenden soll aber zur Verein- 


fachung der Rechnung 2 weggelassen und der Ausdruck sue Ig 
schlechthin als ,Dampfung“ bezeichnet werden. - 

II. Kennzeichnung der bisher bekannten Dampfungs- 
messungen. Die. Bestimmung eines Dimpfungsdekrements aus der 
Amplitudenabnahme gelingt nur bei sehr niedrigen Frequenzen. 


Die Ermittlung von Ss dadurch, da8 man Widerstand, Selbst- 


induktion und Frequenz einzeln mi8t, ist nur dann méglich, wenn sich 
die Selbstinduktion von der Kapazitiit trennen l48t. Nun erhébt sich 
der Widerstand R bei Hochfrequenz bekanntlich infolge der Strom- 
verdrangung, auferdem soll R nicht nur den Ohmschen Widerstand, 
sondern alle Energieverluste umfassen; man darf also R nicht mit 
Gleichstrom messen, sondern verwendet zweckmaSig das Verfahren, 
das R. Lindemann?) beschrieben und auch C. Fischer?) gleich- 
zeitig benutzt hat. Dieses Verfahren schreibt auerst lose Kopplung 
vor, erfordert also ein héchst empfindliches Instrument im Sekundar- 
kreise; daB man sich aber von dieser Forderung freimachen kann, 
wird im folgenden gezeigt werden. 

Die Messung von Dampfungen nach dem Verstimmungsverfahren 
durch Beobachtung des Stromeffekts im Sekundarkreise ist von 
Bjerknes3) fiir gedimpfte Schwingungen entwickelt worden; dabei 
wird zuniichst die Summe der Dekremente zweier Kreise gemessen 
und dann unter Verwendung eines Zusatzwiderstandes getrennt. 
Rausch von Traubenberg und Monasch‘) haben dies Verfahren 
auf ungedimpfte Schwingungen tibertragen und OC. Fischer?) hat 
bewiesen, daB8 man in diesem Falle unmittelbar das Dekrement des 
Sekundirkreises miBt. Auch fiir dieses Verfahren ist duBerst lose 
Kopplung erforderlich; daB die Nichtbeachtung dieser Vorschrift groBe 
Fehler nach sich ziehen kann, wird im folgenden erértert. 5 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 28, 1909. 

2) Ann. d. Phys. 28, 57, 1909. 

3) Wiedem. Ann. 58, 121, 1895. i 
4) Phys. ZS. 8, 925, 1907. 


_ yeingeschwungenen* Zustand abgeklungen. 
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Als Ergebnis dieser Untersuchung wird ein neues Verfahren zur 
Dimpfungsmessung gefunden werden, das mit beliebigen MeBinstru- 
menten und ohne Riicksicht auf die Kopplung ausfiihrbar ist. 

Ill. Entwicklung der Theorie. Den Kreis, dessen Dampfung 
gemessen werden soll, erregt man durch Kopplung mit einem 
schwingenden Kreise, weil die Dimpfung eines unmittelbar erregten 
Kreises durch die Erregung aufgehoben wird. Selbstverstaéndlich wird 
auch die Dampfung des ungedimpft schwingenden Sekundarkreises 
durch die Erregung ausgeglichen; da sich aber die Energieverteilung 
zwischen dem ersten und dem zweiten Kreise leicht messend verfolgen 
liBt, so bauen sich alle Verfahren hierauf auf.. Der Sekundarkreis 
habe die Kapazitit C,, die Selbstinduktion Z,, den Widerstand R, 
und sei durch die gemein- 
same Selbstinduktion (bzw. 
Gegeninduktion) L;, die 
gemeinsame Kapazitét OC; 
und den  gemeinsamen 
Widerstand R; mit dem 
ersten Kreise gekoppelt; 
C,, Ls, und R, seien die 
nicht gemeinsamen Teile 
(s. Fig. 1). Wenn der s-Zweig von dem Strome i, und der k-Zweig 
von dem Strome 7, — i, zur Zeit ¢ durchflossen wird, dann gilt das 
Spannungsgleichgewicht: . 


af Blas ; ’ Qi 
a, | nat = R(t, —%y) + Ly rE. (7, — %g) 


. +7, J@—aae (1) 
Wenn ungedimpfte Sinusschwingungen erzwungen werden, setzt man 
als Integrale 7, = 3,67 und i, = Sye/°4, wo 3 komplexe Ampli- 
tuden, @ die Frequenz und j die imaginare Einheit bedeuten!). Ein- 
gesetzt und nach 3, geordnet ergibt sich: 


(Ra +iota + 55 q,) % = (R+iob, + atc) (la) 


Jetzt stehen links die GréSen des zweiten Kreises; von den Strémen 
kénnen wir nur die absoluten Betriige J messen, sie folgen zu: 


[ee (onmanylr= [melo ahy]a am 


1) Die durch die anderen Teilintegrale beschriebene Schwingung ist im 


Fig. 1. 


Ret + Lea 


(Oe ree yet ore 
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Durch Division mit @?Z? entsteht das DampfungsmaB: 


eo ee ae eee 
ig: Sh eee pee = 
e L?, T ( 2 Li, BS) y; I E= om (a 7 ca) |x (1c) 


Wenn man die Dampfung auf die Resonanzfrequenz bezieht, die 


- 1 ny ME f ? 
durch 2? == ~—~_- definiert ist, dann ist r = HALF: ==) Wo Cott 
a ee Gg Ls os 
Cy . . 
ooh. L." Es werde daher auch die zweite Form entwickelt: 
2 


C3 


| @2 CS Re — (@?L, C, — 1)?] Jo — an 
k 


[@? Cy. Ri + (@2L;,C,—1)2] J? (1a) 

IV. Die Schwierigkeiten beim Traubenbergschen Ver- 
fahren. Rausch von Traubenberg und Monasch veriandern den 
Sekundarkondensator C, und beobachten J,, wibrend alles andere 
konstant bleiben soll, insbesondere @ = @,1). Unter dieser Voraus- 


Fi 


setzung aft sich aus Gleichung (1c) die Dampfung ermitteln. 


ria 
An anderer Stelle habe ich gezeigt®), da8 J, und o nur bei duBerst 
loser Kopplung unbeeinfluSt bleiben. Bei der Verwendung eines Licht- 
bogens als Schwingungserzeuger und eines Thermokreuzes im Sekundir- 
kreise kann man mit hinreichend loser Kopplung arbeiten; benutzt 
man aber Elektrovenréhren und Hitzdrahtstromzeiger, dann tritt eine 
merkliche Riickwirkung auf J; und @ ein, wovon man sich durch 
einen Versuch leicht tiberzeugen kann. Die Anderung von J, laBt 
sich dadurch beriicksichtigen, daB man J,/J, statt J, in Rechnung 
setzt, was schon Fischer getan hat’). Die kleine Anderung 0@ von 
@ gegen @, kann zwar neben @, vernachlassigt werden, aber in dem 
Ausdrucke 


1 > _@? _ (@+@,)(@—a) 0-2 


ee Sree Li Ogaek a? gy @y 
verschwindet sie nicht und verdirbt dadurch die Messung. Denn auch © 
@, wird nur um ein kleines d@, um @, herum veriindert, so daB— 
@ — @, gleich d@—0Oa, wird. Wiirde man nun 0@ vernachlassigen 
und nur mit 0, rechnen, wie es vorgeschrieben ist, so wiirde man 
Fehler bis zu 100 Proz. machen, da 0@ bis zum Betrage von —0@, 
anwachsen kann, wie ich an anderer Stelle®) gezeigt habe. Diesen 


1) Sie benutzen eine nur magnetische Kopplung; aus dem hier entwickelten 
allgemeinen Ansatz geht hervor, daS ihr Verfahren bei jeder Art von Kopplung 
gilt, auch bei zusammengesetzter. . : 
2) H. Pauli, Jahrb. f. drahtl. Telegr. 17, 322, 1921. 

3) a, a. O. Tab. d. 
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Fehler, auf den in der Literatur wenig hingewiesen wird, kénnte man 
dadurch beseitigen, daf man auch 0@ miBt. 

Einfacher als die gleichzeitige Messung dreier GréBen ist jedoch 
folgendes neue Verfahren. 


V. a) Ableitung eines neven Verfahrens. Die dem zweiten 
Kreise aufgezwungene Frequenz @ kann durch entsprechende Ver- 
stellung des ersten Kreises verindert und J,/J, abgelesen werden, 
wabrend alles andere konstant bleibt. Sowohl Frequenz wie Ampli- 
tudenverhiiltnis1) sind leicht meSbar, so daB mit Hilfe von Gleichung (1c) 


der Parameter bestimmt werden kann. Die einfallende Frequenz 


2 
@ werde dabei nur um +0@ um @, herum verandert; d@ soll neben 


@, in erster Naherung vernachlassigt werden. “Dann folgt aus (1c): 


rat Co) |2 2 = constans..J;; (2) 
wobei der Fall o?Z;,C;, 1 ausgeschlossen sei. Setzt man 
ari =, ae —= 4, A =a und constans = k, 
so lautet die Gleichung (2): 
rat v2 = ka. (2') 


Diese Gleichung besagt: Tragt man das Stromeffektverhiltnis J?/J3 
iiber der relativen Abweichung der erzwungenen Frequenz von der 
Resonanzfrequenz graphisch auf, so entsteht in erster Naherung eine 
Parabel. Noch einfacher ist es, a tiber v? aufzutragen, dann entsteht 
eine gerade Linie, die auf der v?-Achse das Dampfungsma8 r? ab- 
schneidet. 

Dieses Verfahren setzt weiter nichts voraus, als da8 do klein 
gegen 0 ist; diese Vernachlassigung ist zugleich das MaB der erreich- 
baren Genauigkeit. Es sei besonders hervorgehoben, da8B das Ver- 
fahren auch dann noch gilt, wenn die sogenannte Zieherscheinung 
auftritt; diese hat dabei zur Folge, daB die entstehende Frequenz 
die Resonanzfrequenz a, iiberspringt. 


View) Verfeinerung des neuen Verfahrens. Um ein ge- 
naueres Ergebnis zu erhalten, muS man 0@ neben w oder v neben 1° 
beriicksichtigen und darf erst v? neben 1 vernachlassigen. Da empfiehlt 
es sich zunichst, weil @ in Gleichung (1c) und (14) in zu viele Gréfen 


1) Statt der Stréme lassen sich selbstverstdndlich auch einander entsprechende 
Spannungen verwenden. 


; 
tr 
‘ 
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eingeht, sich auf rein induktive oder rein kapazitative Kopplung zu 
beschranken: 


D) € € 
3 city +(1 ay Ti, 4 (3.a) 
12 7.2 PS = anya oa 
a? 15 Gr, dig 5) 
i 602 2 C2 J2 
@, C2 R2 (2;-1) = -/-}. 3 I 
Sigel hy oe 
co? Cy J? io) 
Wabis ones 05 
In beiden seien die Klammern wieder gleich v gesetzt: w? = i 2 
— 
9 9 R, oy K 
bzw. @? = @2(1 +), auBerdem r = —~ — w, 0, R,, — = a und 
= a, L peer k 
3 tig ' 2 


die Kopplungsfaktoren Lj/L2 bzw. C2/Cz = kj; dann lauten beide 
Gleichungen: 
r(l-yt+ eka (3c) 
Nun ist bei héheren Frequenzen auch der Widerstand R von der 
Frequenz abhingig infolge der Stromverdrangung; wahrend also die 
Frequenz sich um v Andert, setzt sich r? aus einem fiir die Resonanz- 
frequenz geltenden konstanten Anteil r? und einem mit v verinder- 
lichen Anteil zusammen. Die Stetigkeit der Widerstandszunahme ge- 
stattet hier eine Reihenentwicklung nach v, von der innerhalb der 
geforderten Genauigkeit nur das erste Glied s?v gebraucht wird. Es 
ist also in (3c) statt r? jetzt r+ s?v zu setzen: 


v2 + (52 1 r2)y + v2 = kya. (4) 
Diese Gleichung stellt ebenso wie unsere Gleichung (2) eine 
Parabel dar, nur erscheint diese jetzt verschoben. Zur graphischen 


Ermittlung der Dampfung beseitigen wir die Unsymmetrie dieser 
Resonanzkurve durch folgende Auswertung: es ist 


; vy == — 4 (824 r?) + Vkga — rr? + F (82 + 2)? (4a) 
v’ und wv” seien die beiden Frequenzabweichungen, die das gleiche 
Verhialtnis a zur Folge haben, dann ist 


of — ov = 2 
oder die ,,Resonanzbreite“ 
vo’ —v'\? hea . 
_— (= —~) = kya — [r2 — ¢ (8? + r?)? |]. (4b) 
a; «a? 
v'—v" bedeutet bei magnetischer Kopplung on —1+ ssiat 


MiBt man @ mit einem Wellenmesser, dann ist 1/a? ~ 4? und in 

der Regel auch proportional C;. Somit ist . 
or * pee en A Cain 
Csisies 


% ai ,2 
Zeitschrift fiir Physik. . Bd. V. 26 


2 


382 Heinrich Pauli, [V/5 u. 6 


in Worten gleich der relativen Differenz zwischen den beiden Wellen- 
messerablesungen bei gleichem Amplitudenverhiltnis. Bei kapazitiver 
U " I9 No 
fl vv ca’? — 09 : ' ' , 
Kopplung ist 719 ie ee und in zweiter Naherung gleich 
9 
/ ” = 
Gs =— 6) : ‘ : . : 
ae ee Worten gleich der relativen Differenz der beiden Fre- 
a) ie 


quenzen, die das gleiche Amplitudenverhiltnis zur Folge haben. 
Betrachtet man in (4b) das soeben erérterte « als Abszisse und 
das Effektverhaltnis a als Ordinate einer geraden Linie, dann stellt 
die eckige Klammér den Abschnitt auf der Abszissenachse dar. In 
der Regel kann man nun das Glied }(s?+4~7?)? neben r? vernach- 
lissigen, weil es nicht gréBer als v2 neben 1 ist, und es gilt einfach: 
L=ha— r, (4c) 
so daB der Achsenabschnitt dann hinreichend genau das Quadrat der 
gesuchten Dampfung darstellt. 
Nun ist nur noch die Frage zu beantworten: woran erkennt man 
dabei die Resonanzfrequenz? Bei Resonanz ist v= 0. Nach Gleichung (2) 
hat dann in erster Naherung a ein Minimum bzw. J ein Maximum. 


1 
Genauer genommen zeigt das Minimum von a gemaf (4a), wo dann 


die Wurzel gleich 0 wird, den Wert v = —}(s?+r2) an; in der 
Regel ist dieser Wert so klein gegen 1, daB die. dadurch bestimmte 
Frequenz praktisch mit der Resonanzfrequenz zusammenfillt. Be- 
merkenswert ist, daB diese Abweichung keineswegs von der Kopplung 
abhangt, also da durch loseres Koppeln die Abstimmung nicht verbessert 
werden kann. Anders ist es, wenn man @, veraindert; Gleichung (1b) 
zeigt, daS, wenn man durch loseste Kopplung die Riickwirkung auf 
J, und @ méglichst vermeidet, die Resonanz mit dem Maximum von 
J. zasammenfallt: 


5 constans 


R}+(ol,— Te 


V. c) Ausfiihrung der Messung. Aufbau: Der Kreis 2, 
dessen Dimpfung gemessen werden soll, werde rein induktiv oder 
rein kapazitiv mit einem Kreise 1 gekoppelt, dessen Frequenz fort- 
Jaufend verindert werden kann (Kapazitit und Selbstinduktion des 
zweiten Kreises brauchen nicht bekannt zu sein). In beiden Kreisen 
sind Strom- oder Spannungsmesser anzubringen; der im ersten Kreise 
so, daf er nicht zugleich von Gleichstrom durchflossen wird. Als 


dritter Kreis ist ein empfindlicher Wellenmesser (am besten als — 


»Uberlagerer“) erforderlich. 
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Messung: Unter schrittweiser Verinderung der Abstimmittel 
des ersten Kreises lese man zusammengehérige Werte der Amplituden 
J, und J, und der mittels des dritten Kreises gemessenen Frequenz 1) 
ab; bei induktiver Kopplung wird mit der Wellenlange 4, bei kapa- 
zitiver mit der Frequenz @ gerechnet (ist 42 proportional ©, oder 


Fig. 2. 
28 7— 
26 a ic s 
ee 
ee os 
201e b. | 
2 8 ah 
3 16 i | 
gat P| 
S27 ae 
2 70 + 
a 8 
6 
4 
:CLE 

e yt 


16 AGATE ME MO ASO OM BO DEL OBA IO ve LO * 


—E—EEE 
Dampfung)? Resonanzbreite . 
prung 


der Gradeinteilung, dann geniigt deren Ablesung). Dabei mu8 ein 


Minimum des Wertes J,/J, durchschritten werden, das bei kleiner 


Dampfung zugleich die Resonanzwelle 4, anzeigt. AB 


Auswertung: Man suche rechnerisch oder graphisch zu beiden 
Seiten der Resonanz‘solehe Wellen 2’ und 4”, die zu gleichen Ver- 


2 


one Je ie ; : : Ala — Jian 2 ; 
haltnissen 734 gehdren und bilde die Werte ye ZW 
2 : r 


6! a gl! 2 : : i : 
( —) =a. Dann trage man die a als Ordinaten tiber ihren 
0, : 
az als Abszissen auf, verlingere die entstehende gerade Linie bis 
zum Schnitt mit der v-Achse, wo sie r?, das Quadrat der gesuchten 
Dampfung abschneidet (s. Fig.2). Sollte 7? nicht klein gegen 1 sein, 


’ oe 
1) Am besten durch Uberlagerung auf konstanten Ton. 
26* 


ca 
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so ist die entwickelte Theorie zu Hilfe zu nehmen; die gefundene 
Dimpfung ist genau bis auf die Dezimalen der: GroSenordnung 1:1 
ausschlieBlich. 

Anmerkung: Die Steigung der Geraden hingt von der Kopp- 
lung ab, andere Kopplung muB bei gleicher Diampfung denselben 
Achsenabschnitt liefern (s. III, IV, V der Fig.2). Ist die Kopplung 
fester als die kritische, dann wird die Resonanzwelle 4, iibersprungen 
(s. III), ihr Wert kann aber aus einer anderen Mefreihe tibernommen 


MeGreihe I: 
Ja Jo Cs; Jy Jy Cs 
0,379 A 0,155 A 66,659 0,360 A 0,331 A 72,240 
379 188 67,88 360 324 72,91 
377 229 69,05 362 317 73,24 
371 287 70,58 364 305 73,61 
387 297 70,88 366 295 74,00 
364 309 71,19 368 282 74,28 
363 317 71.52 377 229 75,80 
360 329 72,10 381 188 77,01 
359 329 72,53 385 157 78,45 
Auswertung !): MeBreihe Il, Auswertung!) : 
- (aa eee 
xL a kg a 72 ky a ve 72 
0,000 000 1,184 0,001 575 0,001 575 798 0 798 
0,000 031 1,217 1618 1587 - 841 45 796 A 
142 1,308 1 739 1.597 913 103 810 
280 1,405 1 869 1589 1079 298 781 
~ 466 1,533 2 040 1574 1251 447 | 804 
1657 1,689 2 245 1 588 1430 642 788 
7 Mittelwert: 72 = 0,001 585 


Mittel: 0,000 796 


MeBreihe III, 


MeBreihe IV, 


MeBreihe V, 


Auswertung +): Auswertung!): ~ Auswertung !): y 
“= 
Ky a | i | ns ky | x | lie Ig @ | z | 72 
875 428 447 475 029 446 627 178 449. 
1008 557 451 548 095 453 749 297 452 
1180 740 440 649 194 455 880 428 452 
1262 810 452 756 309 447 


Mittel: 7» = 0,000 450 Mittel: 7 = 0,00u 451 


Mittel: = 0,000 448 


1) Der Kopplungsfaktor ky ist aus der graphischen Darstellung entnommen; 4 
2 ebenso lat sich die gesuchte Dimpfung 7? daraus ablesen. Die hier unter 
_--—-y Auswertung“ gegebenen Zahlen sollen nur veranschaulichen, wie weit die 


7 


o. ; Einzelwerte vom Mittel abweichen. 
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werden, da er von Kopplung und Dimpfung unabhingig ist. Bei 
Zuschaltung von reinen Widerstiinden mu8 die Gerade sich parallel 
verschieben (s. I, I, HI). Zur Priifung dieser GesetzmiBickeiten 
wurden die in der beigefiigten Abbildung dargestellten MeBreihen 
mit zwei 0,5 A Hitzdrahtinstrumenten aufgenommen, die noch Milli- 
ampere abzulesen gestatten. Zur Unterhaltung der Schwingungen 
wurde eine sogenannte 10-Wattréhre verwendet, die Resonanzwellen- 
lange betrug 1250 m. 
Nebenstehend einige Zahlenwerte?). 
Ergebnis: 
Dampfung des untersuchten Kreises einschlieSlich des Strom- 
MIGHHOES SELLE L VOCV Maes” Vereen ay es Soest Fae aie r 


= 0,0212; 
Dampfung nach Zuschaltung von 2,3Ohm (II) ...... Ti——10,0282. 
Dampfung nach Zuschaltung von 6,1O0hm (I) ....... r = 0,0398. 


Also verhalt sich . 
R:(K-+ 2,3) = 212 : 282, daraus folot R — 6,97 Ohm; 
R: (Kk + 6,1) = 212: 398, R = 6,96 Ohm; 
(A + 2,3): (Rk if 6,1) = 282 : 398, A = 6,93°Ohm. 
Aus der Definition r = @ CR ergibt sich R folgendermaBen: die 
Resonanzwellenlange A betrug 1250m, die sekundire Kapazitait 1810 cm: 
r Are 1,25 .2,12.3 


tao Canin ae OI -101 Ohm — 7,00 Ohm. 


VI. Erweiterung des Pademannachen Verfahrens. Die 
Gleichung (5) ist die Grundlage des Lindemannschen Verfahrens 
der Widerstandsmessung. Nechdem durch Abstimmung am Sekundar- 
kreis bei losester Kopplung die Resonanz ermittelt ist, kann man 
wieder fester koppeln, ohne daB die Frequenz w durch Riickwirkung 
geaindert wird, weil jetzt der vom zweiten Kreis im ersten riick- 
wirkend induzierte Widerstand *) rein reell ist. Allerdings kann dabei 
vorkommen, da8 sich die Frequenz infolge der induzierten Belastung 
andert; eine solche Anderung darf aber wegkorrigiert werden; denn 
die Voraussetzung des Lindemannschen Verfahrens ist das Festhalten 


1 . 
der Resonanzfrequenz @ = 0, = VL A des Sekundarkreises. Dann 
2 V2 
folgt bei beliebig gearteter Kopplung aus unserer Gleichung (1b): _ 
&; 2 J2 = constans.J? — ~~ (6) 


1) Die Messungen sind die ersten dieser Art, also durchaus noch nicht. als 
Prazisionsmessungen zu betrachten. 
2) K. Beene Arch. f. Elektrotechn. 9, 127, 1920. 
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Dadurch, da8 Lindemann hier die ganze rechte Seite gleich EH? ge- 
setzt hatte, hat er sich freiwillig auf loseste Kopplung beschrankt, 
indem er J, nicht durch Riickwirkung ‘ndern durfte. Bei der von 
ihm verwendeten Lichtbogenerregung machte diese Forderung keine 
Schwierigkeit; anders heute bei den von uns bevorzugten Elektronen- 
rédhren. Unsere Gleichung (6) zeigt, daS man bei Beriicksichtigung 
von J, mit beliebigen Stromstairken genau messen kann; die Kopplung 
darf so lange erhéht werden, als man die Resonanzfrequenz halten 
kann, d.h. bis zur kritischen Kopplung?)2). Man verwendet zweck- 
maBig eine Reihe von Zusatzwiderstinden R, und hat nach (6) 
R,+ Rh, ~ 35 bei der graphischen Darstellung *) von & ber Ri, 
erhalt man eine gerade Linie, die auf der R-Achse den gesuchten 
Widerstand R, abschneidet. 


Beispiel: 
7 
Ji Jy iy 77 ki, ke 
2 

0,472 A 0,454 A 745 0,04 Q 7,41 Q 
0,484 0,366 946 2,07 7,39 
0,492 0,310 1139 3,99 7,40 
0,559 0,474 744 0,04 7,40 
0,569 0,379 946 2,07 7,39 
0,575 0,320 1135 3,99 7,36 


Mittel: 7,39 
fiir den Sekundarkreis einschlieBlich des Amperemeters. 


Die Proportionalitatsfaktoren » wurden giner graphischen Darstellung 
entnommen; ebenso liBt sich der gesuchte Widerstand Ry daraus ab- 
lesen. Obige Zahlen sollen nur veranschaulichen, wie weit die Einzel- 
werte vom Mittel abweichen. Die Wellenlange betrug 1145 m. 


1) H. G. Méller, Die Elektronenréhren, aur Vieweg, Heft 49, 1920. 
jet Panliova.ras O: 
3) Vgl. 8. Loewe, Jahrb. d. drahtl. Telegr. 7, 383, 1913. 
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Kin Vorlesungsversuch 
uber lichtelektrische Leitfahigkeit von Isolatoren. 


Von B. Gudden und R. Pohl. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 27. Mai 1921.) 


In mehreren Arbeiten!) haben wir gezeigt, daB statischen Iso- 
latoren wie Diamant, Zinkblende u.a. durch Bestrahlung mit Licht 
bestimmter Wellenlinge ein betriichtliches elektrisches Leitvermégen 
erteilt werden kann. ; 

Diese Erscheinung 1a8t sich mit einfachen Mitteln einem griferen 
Hérerkreis vorfiihren. 

Ein mit Ather gesiiubertes Spaltstiick méglichst heller klarer 
Zinkblende von etwa 11> 10mm Kantenlinge wird in einer 
Fassung nach Art der Skizze auf ein Braunsches Elektrometer so 
aufgesetzt, daB Zeiger und Gehause durch die 
Zinkblende miteinander verbunden sind 2). 

Ladt man das Elektrometer etwa mittels 
einer Siegellackstange auf 2000 bis 3000 Volt 
auf, so bleibt im verdunkelten Hoérsaal die 
Spannung minutenlang erhalten. Wir haben 
statische Isolation. — Verwendet man wie 
iiblich das Elektrometer in Schattenprojektion, 
so ist natiirlich die Zinkblende gegen dieses 
Licht zu schiitzen. — Belichtet man nun den 
Kristall mit dem unzerlegten Licht einer 
Bogenlampe, so ist die Spannung am Volt- 
meter in etwa einer Sekunde verschwunden. Noch auffalliger und 
leichter zu zeigen ist die Wirkung an ganz reinen Diamanten (d. h. 
solchen, die bis unterhalb 250 uw lichtdurchlassig sind). 

Beide Kristalle eignen sich wegen der Lage ihres Empfindlichkeits- 
maximums nicht zur Vorfiihrung der spektralen Abhingigkeit; hierfiir 
ist jedoch der Zinnober gut geeignet. Da Zinnoberkristallen ohne 
Beeintrichtigung der Isolation nur kleine Spannungen zugemutet 
werden diirfen, verwendet man zweckmabig ein Zweifadenelektrometer, 
das sich nach Entfernung des Okulars bekanntlich zur Projektion 
besonders gut eignet. Ein Kristallstiick von etwa 4 bis 5mm Lange 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 361; 8, 123, 1920; 5, 176, 1921, 
2) Giinstig ist eine Graphitierung der an den Elektroden liegenden Flachen, 
durch Aufrauhung mit Schmirgel und Einreiben mit sehr weichem Bleistift. 
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in der Feldrichtung wird wieder als Verbindung zwischen Fadensystem 
und Gehiuse gelegt und die Anordnung auf 220 Volt aufgeladen. 
Im Dunkeln bleibt auch hier die Ladung viele Minuten erhalten. 
Beleuchtet man den Kristall mit den verschiedenen Teilen eines 
Spektrums, so erfolgt der Zusammenfall der Faden im Violetten bis 
zum Orange mit zunehmender Geschwindigkeit, im kurzwelligen Rot 
innerhalb eines Sekundenbruchteils, um sich dann im langwelligen 
Rot und im Ultrarot wieder mehr und mehr zu verlangsamen 4). 
Die Selektivitit kommt deutlich zum Ausdruck, auch wenn die nach 
langen Wellen rasch anwachsende Lichtenergie das Empfindlichkeits- 
maximum etwas nach Rot verschoben erscheinen 1aBt. 

Diese einfachen Versuche lassen vorziiglich verstehen, warum in 
der Literatur tiber die Leitfaihigkeit vieler Kristalle, wie Diamant und 
Zinnober, die widersprechendsten Angaben zu finden sind. 

Géttingen, Physikalisches Institut, April 1921. 


1) Hs empfiehlt sich, mit einer Linse den beleuchteten Kristall ebenfalls 
auf den Projektionsschirm abzubilden, um erkennen zu lassen, welches Spektral- 
gebiet gerade auf dem Kristall liegt. 


1921] R. Glocker, Uber die atomare Streunung von Natrium und Chlor. 389 


Uber die atomare Streuung von Natrium und Chlor. 
Von R, Glocker. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 30. Mai 1921.) 


Durch Messung des an den verschiedenen Netzebenen eines Stein- 
salzkristalles reflektierten Intensitiitsanteiles der auffallenden homogenen 
Réntgenstrahlung (Ka von Rhodium) konnte von W. L. Bragg?) 
und seinen Mitarbeitern auf Grund der bekannten Kristallstruktur 
des Steinsalzes angegeben werden, in welcher Weise beim Natrium 
und Chlor die atomare Streuung sich mit dem Winkel ® zwischen 
einfallendem und gestreutem Strahl indert. Hierbei ist angenommen, 
da die Gitterpunkte von geladenen Atomen (Ionen) besetzt sind: 
Natrium 10, Chlor 18 Elektronen. Die experimentelle Streukurve 
wurde mit einigen theoretischen Streukurven verglichen, deren Be- 
rechnung folgende Atommodelle zugrunde gelegt wurden: 

1. Gleicimafige Verteilung der Elektronen iiber eine Kugelflache 
vom Radius 1,02.10-Sem (Chlor) bzw. 0,67.10-%cm (Natrium); 

2. Anordnung der Elektronen auf mehreren Kugelschalen. 


| Zahl der Radius in 

Elektronen 10—8 cm 
Sigs Schale 2 0,12 
Chlor : = 8 0,41 
lies 8 1,02 
F fi. Schale 2 0,40 
Natrium 2 f 8 0,67 


Die Kurven I und II besitzen Maxima und Minima (Fig. 1 u. 2), 
wihrend die experimentelle Kurve monoton verlauft. Die starken 
Abweichungen zwischen theoretischen und experimentellen Werten 
veranlassen W. L. Bragg und seine Mitarbeiter zur Einfiihrung des 
Ansatzes, daB beim. Atommodell 2 die Auferen Elektronen Schwin- 
gungen in radialer Richtung ausfiihren mit einer Amplitude gleich — 
dem Abstand der Ruhelage jedes Elektrons vom Atommittelpunkt. 
Das Rechenverfahren ist im einzelnen nicht angegeben; aus einer 
Bemerkung ist zu vermuten, da8 auch im Fall 2 und 3 so gerechnet 
wurde, als ob die Ladung der Elektronen iiber die Oberfliche von 
Kugeln gleichmaBig verteilt ware. 

Das von dem Verfasser friiher?) angewandte Rechenverfahren- 
(Erweiterung der Debyeschen Streutheorie auf Atome mit mehreren 


1) W. L. Bragg, James u. Bosanquet, Phil. Mag. 41, 309, 1921. ~ 
*) Ann. d. Phys. 64, 560, 1921; ZS. f. Phys. 5, 54, 1921. 
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Ringen bzw. mit riumlicher Anordnung) geht aus von diskreten La- 
dungen und beriicksichtigt die bei der Energie auftretende Wechsel- 

wirkung zwischen den Elektronen der verschiedenen 
Fig. 1. Schalen. Es wird im folgenden gezeigt werden, daS bei 
Anwendung dieser genaueren Berechnungsweise die von 
Bragg erhaltene Diskrepanz zwischen Theorie und 
Messung vollig wegfallt und sich ohne EHinfiihrung be- 
sonderer Hilfshypothesen sogar 
eine tiberraschend gute Uberein- 


stimmung ergibt. 
1. Natriumion. Die ein- 
ig fachste Annahme, daB zwei bzw. 
See acht Elektronen 


Zz ; é 
auf zwei Kreis- 
0 * ringen mit den 
(5 hoc Rc Sat ae Cs Ne RI RE n> Quantenzahlen 
O7 OL 03 O4 G5 sin 4g n= 1 bzw.2 krei- 
o = experimentelle Kurve. sen, liefert nach 


: Bohr folgende 
Atomdimensionen, « und «’ Radius des inneren und 4uBeren Ringes: 
oe! n? (10 — s,) 


SS — SD = Lik . 

Cc = iG sass 1,5 -und 6 0,056. 10-8 em 
Sq = 0,25 Abschirmungswirkung der Kernladung durch die zwei 
inneren Elektronen; ss — 2,8 Abschirmungswirkung der Kernladung 


durch die acht AuBeren Elektronen. 
Die Summation iiber die Abstiinde der Elektronen des inneren bzw. 
auBeren Ringes ergibt folgende Energiebeitrage1) fiir die Streuung: 


®, (0) = : (a + “ e) 


tal 2sin(0,38ce) , 2sin(0,71¢ @) 4 

Ps (60) = 8 (1+ 0,38 ¢ @ ess 0,71 ¢0 | “ 

2s8in(0,92c@) , sing ; 

2 0,92c@ + 9 ): ‘Nae ¢ 

wahrend das Wechselwirkungsglied lautet (genihert): _ 

__ 16s8in (3,750 4 

ge Mca: : 

ae 8xa . oe anes * 
wobei 9 = 7 sin 3/2 ist. Die von Bragg benutzte Wellenlinge ist 


4 = 0,61 A (Ka von Rhodium). 


1) Betr. der Bezeichnung und betr. Hinzelheiten der Rechnung wird auf_ 
die friitheren Arbeiten (1. c.) verwiesen. 
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In der friiher angegebenen Weise erhilt man aus den charak- 
teristischen Funktionen die Streuintensitit V als Funktion des Streu- 
winkels #, In Fig. 1, Kurve IV ist /V, die Amplitude der zerstreuten 
Strahlung, eingetragen. 

Kurve V entspricht dem Fall einer riumlichen Anordnung der 
acht iuferen Elektronen in Form eines Wiirfels. Hierbei ergeben 
sich folgende Anderungen: 


y 
‘ 


Sg ee, 


Silene ! € penance @ 4 3 sin (0,52 cg) , sincg 
8 0,58 ¢ @ 0,82 c@ CQ 
gn een (3.5.0). 


$ 35) 0 

Beide Kurven IV und V stimmen sehr gut mit den Messungen von 
Bragg itiberein, wesentlich besser sogar als die theoretisch giinstigste 
Kurve III von Bragg (Hypothese der radialen Schwin- 
gungen der Elektronen). 

Die spezielle Annahme iiber die Anordnung der 4uBeren 
Elektronen ringférmig (IV) oder wiirfelférmig (V) erweist 
sich als wenig wesentlich fiir den Verlauf der Streukurve 
<>... in dem betrachteten Gebiet. 

x: 2. Chlorion. Die einfachste Annahme ist 
Sak die einer Anordnung der Elektronen auf Kreis- 
: “\ ringen zu 2, 8 und 8 mit den Radien «, a, o!’ 
\y \ und den Quantenzahlen » = 1 bzw. 2 bzw. 3. 


\ ae a 
\ 


Fig. 2. 


en OS CS 2, Se 


0,3 253i & 


o = experimentelle Kurve. 
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Die charakteristischen Funktionen haben die gleiche Form wie 
beim Natriumion (Fall 1). 
Die Wechselwirkungsglieder sind: 


16 sin (2,7 @) 
Wag == ay 
2,8 57 0 
6sin(10,6e) , 4sin(11,le) , 6sin(11,5 @) 
rll poner Palsy nce is oe SN = ae £ Laase 
Pas = 10,6 0 a lljlo a Li dws 
gr — 24sin (8,69) , 16sin 11,49) | 24sin (13,5). 
Spa aN oan bas ks A. 13,5 @ 


Die Ubereinstimmung der Berechnung (Fig. 2, Kurve IV) mit 
den experimentellen Werten ist etwas besser als die giinstigste Bragg - 
sche Kurve III (Hypothese der radialen Schwingungen der Elektronen), 
dagegen weniger gut als im Falle des Natriumions. 

Bei Annahme einer raumlichen wiirfelf6rmigen Anordnung der 
Elektronen der zweiten und dritten Schale wird die Ubereinstimmung 


mit.den Messungen nicht verbessert, sondern eher etwas verschlechtert. | 


Denkt man sich dagegen das Atom etwas weiter ausgedehnt, indem 
man #, c und c’ um 10 Proz. vergréBert, so erhalt man eine mit der 
gemessenen Kurve nahezu zusammenfallende Kurve (V in Fig. 2). 
Bemerkenswert ist, da beide von uns berechneten Kurven, ebenso 
wie die MeSkurve, keine Maxima und Minima zeigen. Wie aus dem 
Gang unserer Rechnung ersichtlich ist, kommt dies wesentlich durch 
die Mitberiicksichtigung der Wechselwirkungsglieder zustande. 

Ebenso geben unsere Kurven sehr gut das von Bragg als auf- 
fallend bezeichnete Beobachtungsresultat wieder, da die Kurve des 
Natriums steiler abfallt als die des Chlors; der Grund ist darin zu 
suchen, daB die Messungen nur iiber ein Winkelgebiet von 60° aus- 
gedehnt sind, und dai gerade am Ende desselben die Streukurve des 
Natriums ein Minimum besitzt, wie eine Berechnung des weiteren 
Verlaufes der Kurve zeigt. 


Zusammenfassend ist zu bemerken, dah sich sowohl beim Natrium 
als auch beim Chlor eine gute Ubereinstimmung zwischen Berechnung 
und Messung ergibt, und da8 somit keinerlei Notwendigkeit vorliest, 
dem Bilde von der Atomstruktur die Vorstellung hinzuzufiigen, da8 
die Elektronen mit einer nach auSen zunehmenden Amplitude radiale 
Schwingungen ausfiihren. . 


Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule Stuttgart. 
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Bildung 
von Mischkristallen durch Beritihrung fester Phasen 1), 
Von L. Vegard. 


Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 4. Juni 1921.) 


In einigen friiheren Mitteilungen?) habe ich teils zusammen mit 
Herrn H. Schjelderup die Ergebnisse einiger Untersuchungen iiber 
die Konstitution der Mischkristalle mitgeteilt. 

Es wurde gezeigt, daB die Mischkristalle einfache Spektren, ‘hn- 
lich denjenigen der reinen Komponenten, gaben, und die Versuchs- 
ergebnisse fiihrten zu der notwendigen Folgerung, daB die Misch- 
kristalle durch eine unregelmiSige Atomsubstitution gebildet wurden. 

Waren die Mischkristalle durch Aufeinanderlagerung homogener 
Schichten gebildet, so wiirde man Réntgenphotogramme, welche durch 
Superposition der Spektren der einzelnen Komponenten entstanden 
waren, bekommen. 

Um den Charakter derartiger Spektren zu zeigen, wurden mecha- 
nische pulverférmige Mischungen von KCl und KBr hergestellt. 

Auf dem zuerst in der Weise hergestellten Réntgenphotogramm 
war die zu erwartende Verdoppelung der Linien nicht bemerkbar. 

Nach ein paar Monaten wurde ein neues Photogramm von der 
friiher untersuchten Mischung aufgenommen. Es ergaben sich auch 
jetzt ziemlich scharfe einfache Linien, und das erhaltene Photogramm 
(Fig.4) war demjenigen des entsprechenden Mischkristalls (Fig. 3) 
sehr ahnlich. ‘ 

Die erw&hnte mechanische Mischung wurde durch inniges Zu- 
sammenreiben der beiden Komponenten hergestellt. Es warden dann 
Mischungen in der Weise hergestellt, da zuerst jede Komponente 
fiir sich pulverisiert, dann die Pulver ohne Reibung zusammen- 
geschiittelt und vermischt wurden. Die so erhaltenen Photogramme 
sind in Fig.1 und 2 gegeben. Fig.1 entspricht ciner Mischung” 
gleicher Gewichte beider Komponenten. Fig.2 entspricht einer 
Mischung gleicher Molekiilzahl der Komponenten. 

Man sieht aus den Fig. 1 und 2, daB die so hergestellten Mi- 
schungen Spektren ergaben, welche durch Superposition von den- 
jenigen der Komponenten gebildet werden. Man sieht deutlich, daf 


1) In der Kristiania Videnskapsselskap Marz 4, 1921 vorgetragen. 

2) L. Vegard u. H. Schjelderup, Phys. ZS. 18, 93, 1917; L. Vegard, 
Die Konstitution der Mischkristalle und die Raumfiillung der Atome, ZS. f. Phys. 
5, 17, 1921; Kristiania Vid. Selsk. Skr. No. 6, 1921. 


394 L. Vegard, [V/5 u. 6 


a 


- 


1921] Bildung von Mischkristallen durch Bertihrung fester Phasen. 395 


Linien, welche einer geringen Ablenkung entsprechen, als Doppellinien 
auftreten. Fiir gréBere Ablenkungen wird die Trennung der ent- 
sprechenden Linien zu gro8, um den Eindruck von Doppellinien zu 
geben. 

Es wurde zuletzt durch Zusammenreiben Aquivalenter Mengen der 
beiden Komponenten eine Mischung hergestellt. Das aus dieser 
Mischung erhaltene Réntgenphotogramm (Fig. 5) zeigte wieder ein- 
fache diffuse Linien. 

Diese Ergebnisse zeigen, da die durch Zusammenreiben her- 
gestellten Mischungen in der Tat als Mischkristalle aufzufassen sind. 
Hs tritt mit anderen Worten durch die innige Beriihrung der beiden 
Komponenten ein Austausch der Atome zwischen den beiden Substanzen 
ein. Es werden also durch Kontakt zwischen festen Phasen wirk- 
liche Mischkristalle gebildet. Wir bekommen aber in dieser Weise 
nicht Mischkristalle konstanter Zusammensetzung, wie man sie durch 
Kristallisation aus Lésungen herstellen kann. 

In der Reibungsmischung sind alle diejenigen Mjisihuuyegarhale 
nisse reprasentiert, welche innerhalb des Mischungsbereichs fallen. 


-Durch die verinderliche Zusammensetzung der Mischkristalle erklart 


sich die Unscharfe der Linien auf dem Réntgenphotogramm, und 
daB die Linien mit VergréBerung der Ablenkung stets diffuser werden, 
bis sie zuletzt verschwinden. Wie aus der Aufnahme Fig. 3 ersicht- 
lich wird, gibt ein Mischkristall konstanter Zusammensetzung (50 Mol.- 
Proz. KCl, 50 Mol.-Proz. KBr) auch fiir gréBere Ablenkungen recht 
scharfe Linien. 

Diese Mischkristallbildung durch Kontakt fester Phasen wird fir 
die Erklarung von Kontaktmetamorphosen und auch fir praktische 
Zwecke gewi8 ein bedeutendes Interesse beanspruchen kénnen. 


Physikalisches Institut Kristiania, Mai 1921. 


434 


uo 


396 H. Rausch v. Traubenberg, [V/5u. 6 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Bremsung von a-Strahlen 
durch Elemente und Verbindungen. 


Von H. Rausch yon Traubenberg. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 11. Mai 1921.) 


Von W. H. Bragg!) und seinen Mitarbeitern ist die Bremsung 
der «-Strahlen bei ihrem Durchgang durch Materie eingehend unter- 
sucht worden. Diese Bremsung kommt dadurch zustande, daS durch 
Abgabe an die getroffenen Atome dem o-Teilchen so viel Energie 
entzogen wird, bis es seine charakteristischen Eigenschaften, Erregung 
der Fluoreszenz, Schwirzung der photographischen Platte, Ionisations- 
vermégen, ploétzlich verliert. Auf diese Weise ist bekanntlich eine 
scharf begrenzte Reichweite bedingt, die von der Primargeschwindig- 
keit des «-Teilchens, der Zahl der getroffenen Atome im Einheits- 
volumen und ihrer Natur abhangig sein wird. In enger Beziehung 
zur Reichweite steht das Bremsvermégen ”). 

Das Bremsvermégen von Elementen. Solange absolute 


. Messungen iiber den mittleren Energieverlust des «-'Teilchens beim 


Vorbeifliegen (bzw. Durchdringen) an einem Atom fiir die meisten 
Stoffe fehlen, pflegt man nach dem Vorgang von Bragg das Brems- 
vermégen pro Atom der zu untersuchenden Substanz, bezogen auf 
eine Normalsubstanz, als relatives MaB8 des Energieverlustes zugrunde 
m legen. Der Braggschen Uberlegung folgend, setzen wir nun die 
Reichweite R in dem zu untersuchenden Element zur Reichweite Ry 
in der Normalsubstanz umgekehrt proportional zur Zahl der Atome 
und m) in den entsprechenden Volumeneinheiten. Wie jedoch die 
Braggschen Messungen zeigen, sind fiir die Reichweiten nicht nur 
die Atomzahlen, sondern auch Funktionen bestimmter Atomeigen- 
schaften maBgebend. Bezeichnet man diese Funktionen zuniichst 
allgemein mit ®(«%) bzw. D(a), so wird: 


Ro _ n @(a) 
Rng ® (em) Se 
Hierbei nennen wir den Faktor 
D(x) 
= Y 
D (G9) ‘ (2) 


1) W. H. Bragg, Durchgang der a-, f-, y- und Réntgenstrahlen durch 
Materie. (Deutsch von Max Iklé, Leipzig 1913.) 

_®) Da der von Bragg gefundene Zusammenhang zwischen Reichweite und 
Bremsvermégen in den Lehrbiichern und Abhandlungen meist nicht sehr iiber- 
sichtlich dargestellt ist, habe ich hier die an sich bekannten Beziehungen noch- 
mals kurz an die Spitze gestellt. 
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das Bremsvermigen des Atoms des zu untersuchenden Elementes, 
bezogen auf das Atom der Normalsubstanz. 


Ersetzt man in (1) » und m durch die bestimmbaren Dichten 


: ; : ; kd kd 
d und d), indem man die Beziehungen rn = —— und no = ——° benutat 


A Ay 
(A und A) sind die Atomgewichte der Substanzen), so erhalt man aus 
den meSbaren Reichweiten I und R, folgende Bestimmungs¢leichung 
fiir das Bremsvermégen s: 
cal a Ag (3) 
® (ct) 


Bragg hatte aus seinen Messungen gefunden, daf D (Cty) ungefahr 
O% 


dem Ausdruck 4 entspricht, so dafS das Bremsvermigen s, da Ao 
0 

eine Konstante ist, der Quadratwurzel aus dem Atomgewicht der zu 
untersuchenden Substanz proportional sein miiBte. Da der Energie- 
verlust des «-Teilchens in erster Linie einer Energieiibertragung auf 
die Ringelektronen der getroffenen Atome zuzuschreiben ist, die Zahl 
der Ringelektronen aber gleich der Stellenzahl Z des betreffenden 
Elementes im periodischen System ist, lag es nahe, das Brems- 
vermégen nicht mit dem Atomgewicht, sondern mit der Stellenzahl 
in Verbindung zu bringen. Wir setzen somit versuchsweise 


iS aN: = (3') 


und tragen im folgenden s als Funktion von VZ auf. Bei Pro- 
portionalitiét miiSten wir dann eine Gerade erhalten. 

Das Bremsvermégen von Verbindungen. Bragg verdanken 
wir die Feststellung, daB das Bremsvermégen von Verbindungen eine 
additive Eigenschaft zu sein scheint. Wieweit dieses Gesetz tat- 
sichlich erfiillt ist, werden wir im folgenden naher besprechen. 


Wir setzen zunichst in Analogie zu Gleichung (1) 


Ry _ MXM, (4) + MP (Zs) sia -NiP (Zi) (4) 
R No ®D (Zo) 
Hierin bedeuten R, und R wie friher die Reichweiten in der Normal- 
substanz und in der zu untersuchenden Substanz, d.h. in der Ver- _ 


ir bindung; m die Anzahl der Atome in der Normalsubstanz, n-die 


Anzahl der Molekiile im Einheitsvolumen der Verbindung, N,, No... N; 
die Anzahl der Atome, mit der jede Komponente im Molekil der 
Verbindung vertreten ist; Z,...Z; die Stellenzahlen der Komponenten. 
Zeitschrift far Physik. Bd. V. a 7 


398 H. Rausch y. Traubenberg, [V/5 u. 6 


Substituiert man ferner 


4 k.dy 
i 
A 

und : kd 


nny, Agate) eee 
Ro __ dA, {N,P(Z,) + NP (Z,) +-:- Ni: ®(Z)} (5) 
R dy (N, A, + Ny Ay + +++; Ai). B(Zo) 
(N, A, + N,A,+---N;A;) ist das Molekulargewicht der Verbin- 
dung = UM, 


so wird 


MN, P(4,) + Ny P(Z) +-:-NiP(Z) _ , (6) 

® (Z) 
das Bremsvermégen der Verbindung, bezogen auf das Atom der 
Normalsubstanz. s erscheint hier unserer Voraussetzung entsprechend 


als Summe der Einzelbremsvermégen der Komponenten. 
Lésen wir Gleichung (5) nach s auf, so erhalten wir 
Ro dyM 

= Rad, v 
in Analogie zu Beziehung (3). Fiir Gase vereinfacht sich diese Be- 
ziehung noch, wenn man das zu untersuchende Gas von gleichem 
Druck und Temperatur wie die Normalsubstanz wahlt. Fiihrt man 
namlich das molekulare Bremsvermégen s,, statt des atomaren Brems- 
vermégens s ein, bezieht also die Bremswirkung des Gasmolekiils auf 
das Molekiil M, des Normalgases, so wird 


Ro ’ 
Bi (8) ‘ 


weil d = kM und d) = kM, ist. Die molekularen Bremsvermigen 
verhalten sich also umgekehrt wie die Reichweiten. Fiir leicht kon- 
densierbare Gase, sowie fiir iiberhitzte Diampfe empfiehlt es sich 
allerdings, die Dichte durch Wagung zu bestimmen und s nach (7) _ 
zu berechnen. 

__ Im folgenden wurde stets Sauerstoff (A = 16, yA ==,4, Zeeesey 
yZ = 2,83) als Normalsubstanz benutzt, um ein Bezugselement von 
definiertem Atomgewicht und Stellenzahl zu haben. Als Reichweite R, 
wurde der von Taylor gemessene Wert Ro = 60,6mm = der mitt- 
leren Reichweite der RaO-aw-Strahlen in Sauerstoff bei 15° und 760 mm 
verwendet 1). 


Sm = 


a ae ae 


4 


1) In einer fritheren Abhandlung (Phys. ZS. 21, 588—590, 1920) war, 
ohne néher auf die theoretische Begriindung einzugehen, der Versuch gemacht 
worden, die nach der Keilmethode beobachteten Reichweiten R, durch empirische — 
Formeln darzustellen. Auch fiir Elemente hoher Stellenzahl (bis Pb), welche 7 

: ae 
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In der folgenden Tabelle 1 sind, die Bremsvermégen fiir eine 
Reihe von Elementen berechnet worden. Die zugehérigen Reich- 
weitemessungen sind teils von Bragg, Kleemann und Taylor, teils 
vom Verfasser fiir Metalle nach der Keilmethode, fiir Gase und 
Pliissigkeiten teilweise nach den direkten Methoden der folgenden 
Abhandlung Traubenberg und Philipp ausgefiihrt worden. In 
der Rubrik ,Bemerkungen“ sind Angaben dariiber enthalten, ob das 
Bremsvermégen aus dem Element selbst oder aus einer Verbindung 
ermittelt worden ist. Da, wie wir spaiter sehen werden, das Brems- 
vermégen nicht in allen Fillen eine additive Eigenschaft ist, ware 
es an sich natiirlich wiinschenswert gewesen, ‘fiir die Werte der 


Tabelle 1 nur reine Elemente zu verwerten, was aber in vielen Fallen 


nicht méglich war. 


Die Ergebnisse der Tabelle 1 sind in der Figur (S.401) graphisch 
dargestellt worden. Als Abszisse wurde die Quadratwurzel aus der 
Stellenzahl, als Ordinate das Bremsvermégen der untersuchten Elemente 
aufgetragen. Das Bremsvermégen von Be, C, Br und J muSte aus 
Legierungen bzw. Verbindungen dieser Elemente entnommen und 


! 


nach der Braggschen Formel R, = —~ ——Ry systematische Abweichungen 


zeigen, lieBen sich die Beobachtungen gut darstellen durch die Formel 


/Z, a yr Rea ' 
= ud s —N Ry. Der sich hieraus ergebende Ausdruck K = —*_* erwies 
s \Zy = 3 VZ, 
sich ae der MeSgenauigkeit yon Sauerstoff ab als konstant. Fur Ver- 
bindungen war empirisch in Analogie zur obigen Formel die Beziehung 
= piVZy + psVZq +: p,)4Z, dy 
= —.—=_. Ry 
8 ; d, VZy 
aufgestellt worden, worin p,-..p, die relativen Atomzahlen bedeuten. Diese 
Formel, welche in ihrem Aufbau abweichend von der Brag gschen (richtigen) 
Formel (5) in der vorliegenden Arbeit ist, ergab allerdings fiir eine groBe Zahl 
Verbindungen, an welchen zunichst ihre Berechtigung geprift wurde, Z. B. CO, 
COs, SiO», mit (5) auf etwa 1 Proz. iibereinstimmende Werte. Fir Verbindungen 
aber, in denen Elemente von stark verschiedenem Atomgewicht vereinigt sind, 
zeigte die obige Beziehung erheblich abweichende Werte vom Braggschen 
Ausdruck, fiir CH, Br bis 100 Proz. und fir die Beryllium-Silber-Legierung etwa 
30 Proz. Das Bremsvermégen von Beryllium wurde deswegen jetzt nach (5) 
bzw. (7) neu berechnet und fiigt sich leidlich dem Kurvenverlauf der Fig. 1 
ein, Allerdings scheint der Wert desselben etwas zu grof zu sein, was wohl 


R 


auf MefSfehler zuriickzufiihren sein wird. Uber die Konstitution des Be- Keiles _ - 
siehe Phys. ZS., l.c. <a 


In der worevenden Arbeit wurden etwas abweichende Bezeichnungen 
ewahlt, indem die auf die zu untersuchende Substanz bezogenen Gréfen ohne 


Index und die auf die Normalsubstanz bezogenen mit ‘dem Index 70° eingefiihrt 
- wurden. 
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dabei das rein additive Verhalten der Bremsvermégen angenommen 
werden. Fiir CO und CO, ist dies nach den Prazisionsmessungen 
von Bragg jedenfalls berechtigt. Das Bremsvermégen von Br und J 
wurde aus dem von CH,;Br und CH,J ermittelt und dabei wurde 
fiir CH, das Bremsvermégen 1,42 angenommen, wie es sich aus den 
Braggschen Messungen fiir Kohlenwasserstoffverbindungen ergibt. 
Um den Zusammenhang zwischen Bremsvermégen und Stellen- 
zahl besser tiberblicken zu kénnen, haben wir in Fig.1 vom Null- 
punkt ausgehend durch die entsprechenden Punkte der Elemente C, 
O, Mg und Al, fiir welche, wie aus der Tabelle hervorgeht, strenge 
Proportionalitat zwischen Bremsvermégen und VZ besteht, eine Gerade 
gezogen. Es zeigt sich nun deutlich, da8 H, He und Li stark unter- 
halb dieser Geraden, die Elemente mit héherer Stellenzahl systematisch 
oberhalb derselben liegen. Wiahrend es nun méglich ist, durch die 


& 


Gy 
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iS) 
die 
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Bremsvermogen der Elemente 
- 2 
*B 
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= 
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eingezeichneten Punkte fiir Si, Ca, Fe, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Pt, 
Au, Te und Pb eine ausgeglichene Kurve zu ziehen, welche fiir 
steigende Stellenzahl immer mehr von der Geraden nach oben ab- 
weicht, so liegen die Punkte fiir die Elemente Cl, Ar, Br und J 
 deutlich auch noch oberhalb dieser Kurve, ein Verhalten, welches die _ 
-Vermutung nahe legt, daB die Elemente mit hohem Atomvolumen 
ein anormal groBes Bremsvermégen besitzen. Durch samtliche ein- 
_ gezeichnete Punkte unter Einschlu8 dieser Elemente eine ausgeglichene 
Kurve zu legen, ist wohl infolge der erreichten MeBgenauigkeit nicht 
statthaft. 

Das Bremsvermégen von Verbindungen wurde von Bragg fir 
eine rein additive Eigenschaft gehalten: ,Das Hemmungsvermégen 
eines Molekiils ist sehr nahezu die Summe der Hemmungsvermégen 

der einzelnen Atome, aus denen dieses zusammengesetzt ist, aber die 
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Molekularionisation ist keineswegs immer die Summe der Atomioni- 
sationen“ (l.c., 8.74). Ferner: ,Es kann kaum etwas Interessanteres 
geben, als eine Gruppe radioaktiver Phanomene zu finden, in welcher 
das additive Gesetz streng befolgt wird, und eine andere Gruppe, die 
zu der ersten in naher Beziehung steht, in welcher die Molekiil- 
verbindung einen gewissen kleinen Kinflu8 hat“ (l.¢, 8.76 und 77). 


Eine genauere Priifung des vorliegenden Beobachtungsmaterials 
zeigt nun aber, da fiir eine Reihe von Verbindungen das additive 
Gesetz der Bremsvermégen nicht erfiillt ist. Da nach der Bohrschen 
Vorstellung die Ringelektronen und ihre Bindung fiir das Brems- 
vermégen maBgebend sind, kann man erwarten, da bei solchen Ver- 
bindungen eine Abweichung vom additiven Verhalten besonders 
deutlich hervortreten wird, bei denen Atome mit-‘niedriger Stellen- 
zah] = Elektronenzahl am Aufbau des Molekiils beteiligt sind. Man 
wird besonders beim H-Atom, welches nur ein Ringelektron besitzt, 
vermuten kénnen, dafS das Bremsvermégen des Wasserstoffs in ver- 
schiedenen Verbindungen nicht mit dem gleichen Betrage eingehen wird. 


So erhalten wir aus dem Bremsvermégen des H-Molekiils (Taylor) 
fiir das H-Atom den Wert s = 0,200, hingegen aus den Verbin- 
dungen C, H,, C,H,, C,H, CH, (Bragg) fiir das H-Atom in allen 
diesen Verbindungen den genauen Wert 0,187, aus NH, (Tr. u. Ph.) 
0,173, aus HCl (Tr. u. Ph.) 0,16. Hingegen folgt aus den Bragg- 
schen Prazisionsmessungen fiir die Verbindungen CO, und CO strenge 
Giiltigkeit des additiven Gesetzes, 


Da wir das Bremsvermégen des H-Atoms dadurch erhalten, daB 
wir vom Gesamtbremsvermégen des Molekiils das Bremsvermégen 
der anderen Komponenten in Abzug bringen, z. B. bei HCl dadurch, 
da8 wir vom Bremsvermégen des HCl-Molekiils = 1,92 das Brems- 
vermégen des Cl = 1,76 (erschlossen aus Cl.) abziehen, machen wir 
die Voraussetzung, deren Berechtigung nicht erwiesen ist, da8 Cl in 
Cl, und HCl in gleicher Weise bremst. Immerhin geht aus den 
angefiihrten Zahlen hervor, daB das Bremsvermégen nicht in allen 
Fallen eine additive Eigenschaft ist. Die Abnahme des Brems- 
vermégens des Wasserstoffs mit einer steigenden Heteropolaritat der 
angefiihrten Verbindungen in Zusammenhang zu bringen, liegt nahe. 


Fiir das Wassermolekiil fanden wir ein Bremsvermigen = 1,53. _ 
Nach Abzug des Wertes fiir Sauerstoff erhalten wir fiir das H-Atom 
im Wasser den Wert 0,27. Das Wassermolekiil hat also hier ein — 
anormal hohes Bremsvermigen, was vielleicht in einer Assoziation — 
der Wassermolekiile seine Ursache hat. 
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Solange es noch an einer geniigend weit ausgebauten Theorie 
fiir den Bremsvorgang mangelt, méchte ich aus den erlangten 
experimentellen Daten zunichst keine weitergehenden theoretischen 
Schliisse ziehen. Immerhin ist durch die Theorie von Bohr die 
Bremsung bei den ersten Elementen des periodischen Systems be- 
rechenbar geworden. Nachdem Bohr fiir Wasserstoff und Helium 
ausgezeichnete Ubereinstimmung seiner Theorie mit den Taylorschen 
Reichweitewerten erhalten hatte, ergab sich, wie ich aus einer freund- 
lichen Mitteilung von ibm ersehe, auch fiir das Verhiltnis der Brems- 
vermégen von Wasserstoff und Lithium, letzteres meiner Reichweite- 
messung entnommen, der von der Theorie geforderte Wert. 

Da in die von Bohr aufgestellten Beziehungen die Anzahl der 
Ringelektronen eingeht, so kann man auch riickwirts aus den 
experimentellen Daten auf die Zahl Z der Ringelektronen schlieBen 
und hat auf diese Weise eine recht genaue Methode zur Bestimmung 
dieser Zahl — fiir Lithium also 3 — bei den Elementen, die am 
Anfange des periodischen Systems stehen. 

Es besteht die Absicht, die Messungen sowohl auf Elemente 
weiter auszudehnen, um die Liicken in der Tabelle 1 auszufiillen — 
hier sind besonders die Elemente von hohem Atomyvolumen von 
Interesse —, als auch auf chemische Verbindungen, um aus der Giiltig- 
keit bzw. dem Versagen des additiven Gesetzes der Bremsvermégen 
eventuell weitere Schliisse auf den Aufbau der betreffenden Molekiile 
machen zu kénnen. 


Géttingen, Physikalisches Institut, April 1921. 
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Uber zwei direkte Methoden 
zur Bestimmung der Reichweite von a-Strahlen in 
Flissigkeiten und Gasen. 


Von H. Rausch y. Traubenberg und K. Philipp. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 10. Mai 1921.) 


I. Die Reichweite in Fliissigkeiten lie®B sich bis jetzt nach einer 
von W. Michl?) ausgearbeiteten photographischen Methode dadurch 
ermitteln, daB8 die Spuren der einzelnen von einem Strahler aus- 
gehenden @-Teilchen sich direkt in der empfindlichen Schicht einer 
photographischen Platte markierten. Der Strahler und die photo- 
graphische Platte waren dabei in die zu untersuchende Fliissigkeit 
eingebettet. Das an sich schéne Verfahren 1a8t sich naturgema8 nur 
bei solchen Fliissigkeiten anwenden, die die Emulsion nicht angreifen. 
Die langen Expositionszeiten und die etwas miihsame Auswertung der 
Beobachtungsresultate lieB die Ausarbeitung einer einfacheren Methode 
winschenswert erscheinen. Bei einer Szintillationsmethode ist es jedoch 
nicht médglich, den Strahler und den Sidotschirm gleichzeitig in die 
Fliissigkeit einzubetten, da bei der geringen Reichweite in Fliissig-° 
keiten eine exakte Abstandsmessung von Strahlungsquelle und Schirm 
durch die Grobkérnigkeit des Sidotpulvers, ganz abgesehen von der 
chemischen Einwirkung der Fliissigkeiten, unausfiihrbar ist. Der Ersatz 
des Sidotschirmes durch einen Diamanten nach dem Vorgang von 
Regener ”) scheitert an der Schwierigkeit in der Beschaffung geniigend 
groBer Diamanten von geeigneter Szintillationsempfindlichkeit. Wir 
haben, um diese Schwierigkeiten zu vermeiden, bei unserer Methode 
den Strahler, eine kleine Kugel’), die durch Aktivierung in Radium- 
emanation zu einem RaC© a-Strahler gemacht worden war, dicht unter 
der Oberfliche der Fliissigkeit angebracht. Die a-Strahlen durch- 
dringen die Fliissigkeitsschicht oberhalb der Kugel und fallen dann 
auf einen Sidotschirm, der in etwa 1mm Abstand iiber der Fliissig- 
keitsoberflache befestigt ist. Wird nun die Dicke der Fliissigkeits- 
schicht durch Heben des Fliissigkeitsniveaus so weit vergréBert, bis 
die Szintillationen auf dem Sidotschirm verschwinden, so entspricht die 


1) Wien. Ber. 128 [2a], 1965—1999, 1914. 

2) Ber. d. Berl. Akad., 8. 948—965, 1909. 

3) Es wurde eine Kugellagerkugel von 4,5 mm Durchmesser und sehr exakten 
Dimensionen verwendet, welche, um die Fokusierung zu erleichtern, an der 
Vorder- und Riickseite abgeschliffen war (siehe Fig. 1). 
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auf diese Weise erhaltene Schichtdicke d (siehe Fig. 1) der Reichweite 
der -Strahlen in der betreffenden Flissigkeit. Die geringe Luft- 
strecke laBt sich dabei leicht als Korrektion ebenso wie bei der Keil- 
methode von H. Rausch v. Traubenberg?) in Anrechnung bringen. 
Das Heben und Senken des Fliissigkeitsniveaus wird durch Eintauchen 
von Drahtstiften verschiedenen Querschnitts in zwei mit dem Meb- 
gefaB M — Trog mit planparallelen Glaswiinden — kommunizierende 
GefaiBe G, und G, in Grob- und Feinverstellung erzielt. Die Grob- 
verstellung erfolgt mittels Zahn und Trieb, die Feinverstellung durch 
eine Schraube von geringer Ganghéhe. Die Verstellungsvorrichtungen 
sind an einem gesonderten Halter befestigt, um jede Erschiitterung 
am MeSgefi8 zu vermeiden. Um die Reichweite zahlenmaBig zu be- 
stimmen, mift man den Abstand zwischen der Kugel und ihrem an 


der total refiektierenden Fliissigkeitsoberfliche zustande kommenden 
Spiegelbild mit Hilfe eines Mikroskops. Diese Strecke ist gleich dem 
doppelten Abstand zwischen Kugel und Oberfliche, also gleich der 
doppelten Reichweite. Das mit einer Okularskala versehene Mikroskop 
wird unter einem gewissen kleinen Neigungswinkel gegen die Hori- 
zontale eingestellt. Um die Fehler zu vermeiden, die dadurch ent- 
stehen, daB der optische Weg zum gréBten Teil in der Flissigkeit 
verlauft, haben wir die Auswertung der Mikroskopskala genau unter 
den gleichen Bedingungen vorgenommen wie bei der Reichweite- 
messung. Zu diesem Zweck wurde dieselbe Kugel mit Hilfe einer 
Prazisionsmikrometerschraube einem Metallspiegel um genau meSbare 
Distanzen genahert. WHierbei waren Kugel und Spiegel in der be- 
treffenden Flissigkeit eingebettet und die optischen Wege bis zum 
Mikroskop genau gleich gewahlt wie beim eigentlichen Versuch. Der 
Metallspiegel ersetzt bei dieser Eichung die total reflektierende Fliissig- 
keitsoberflache. Als Eichwert fiir einen Skalenteil der Mikroskopskala 
ergab sich der Mittelwert 11,25 u aus acht verschiedenen Messungen. 


1) ZS. f. Phys. 2, 268—276, 1920. 
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Mit der beschriebenen Einrichtung haben wir die Reichweite der 
o-Strahlen des RaC in destilliertem Wasser gemessen. Wichtig bei 
diesen Messungen ist, daS die Strahlungsquelle so schwach gewahlt 
wird, daB man bei Fliissigkeitsschichten kleiner als die Reichweite 
auf dem Schirm kein kontinuierliches Leuchten erhalt, sondern noch 
deutlich einzelne Szintillationen unterscheiden kann, die man dann wie 
gesagt durch Heben der Fliissigkeitsoberfliche zum Verschwinden 
bringt. Die als Strahler dienende Kugel wurde bei unseren Messungen 
nur eine Minute aktiviert, dann mit Alkohol und flieBendem Wasser 
gut abgewaschen, bevor sie in das eigentliche Mebgefa8 gebracht 
wurde. Wir erhielten die folgenden Einstellungen im Mikroskop: 


Datum Rinstellung Beobachter Datum Einstellung Beobachter 
| : 
21. Marz 5,0 Tr 21. Marz || aa Tr 
: 6,0 Ph 23. Marz || 5,2 Tr 
- 5,3 Tr a 5,4 Tr 
7 5,3 Ph pi 5,2 Te 
5 5,3 or <5 5,2 Tr 
= 5,0 Ph i 5,0 | Tr 


Das Mittel aus diesen 12 Einstellungen ist 5,26 Skalenteile. Dar- 
aus erhalten wir im Wasser eine Reichweite von: R = 5,26.11,25 
== 59,2 w und unter Hinzurechnung der Korrektion fiir die etwa 1 mm 
dicke Luftschicht zwischen Wasseroberfliche und Sidotschirm R = 59,2 
+ 0,84 = 60,0 uw. Fiir die «-Strahlen des Poloniums fand W. Michl 4) 
nach der photographischen Methode 32,0 u. Rechnet man diesen 
Wert nach der Beziehung R = Kv? auf RaC um, so erhalten wir 

1,928 
B52, 0 1,588 
tibereinstimmenden Wert. Unter Zugrundelegung der von Taylor?) 
gefundenen mittleren Reichweite in Sauerstoff Ry) = 60,6 mm _be- 
rechnet sich das Bremsvermégen s.des Wassermolekils nach der 
Beziehung 


= 57,8, einen auf 4 Proz. mit unserer Messung 


5 — Fo-Qo-M __ 60,6.1,35.10-°.18 _ | 24 
wa ithe fh cA ociitag MiOUtOatla Cieregie aan 


Hierin bedeuten 9g) und A, Dichte und Atomgewicht des Sauerstoffs, 
o und M Dichte und Molekulargewicht des Wassers. 

Fiir solche Fliissigkeiten und Lésungen, welche den Versuchs- 
apparat, der bei unserer ersten Ausfiihrung noch Metallteile enthielt, 
angreifen, miiBte die Kinrichtung nur aus Glas bestehen und die 


1) W. Michl, 1. c. 
2) Phil. Mag. (6) 26, 402, 1913. 
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«-Strahlen aussendende Kugel mit einem diinnen schiitzenden Uberzug 
von bekanntem Luftiiquivalent versehen werden. Wir beabsichtigen, 
. 5 ye . . = ts . . 3 
mit diesen Einrichtungen eine gréfere Zahl von Fliissigkeiten und 

Lésungen zu untersuchen. 

II. Nachdem es gelungen war, fiir feste K6rper durch die Keil- 
methode und fiir Fliissigkeiten durch das oben beschriebene Verfahren 
einfache Methoden zur Reichweitebestimmung zu schaffen, arbeiteten 
wir auch ein einfaches Verfahren fiir Gase aus. Die Aufnahme 


der Ionisationskurven, wie sie von Bragg Taylor und anderen 


55? 


CC ————$——= 


S 


benutzt wurden, liefert zwar sehr genaue Werte, ebenso wie die — 
Methode des Auszihlens der Szintillationen, haben aber den Nachteil 
ziemlich komplizierter Apparatur respektive eines umstandlichen Me8- 
verfahrens. Wir haben deswegen eine von Herrn B. Gudden zuerst 
verwendete einfache Einrichtung zu einem sehr bequemen und _ recht 
genauen ReichweitemeBapparat fiir Gase ausgebildet. In Fig. 2, einer 
‘Skizze des verwendeten Apparates, bezeichnet R einen geradlinigen 
Draht, der vom Apparat leicht trennbar ist und durch Aktivierung 
in Ra-Emanation zu einem intensiven «-Strahler gemacht werden 
kann. Ist der aktivierte Draht einem schrag gestellten Sidotschirm Z 


i 
; 
Nae 
Bis, 
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bis zu einer Entfernung RA genihert, welche der Reichweite ent- 
spricht, so werden alle «-Teilchen in Entfernungen kleiner als RA 
den Schirm zum Aufleuchten bringen, in Entfernungen gréBer als RA 
dieses nicht mehr vermégen. Wir erkennen auf dem Sidotschirm 
somit eine Trennungslinie zwischen hell und dunkel. Um die Lage 
dieser Trennungslinie fixieren zu kénnen, sind auf dem Sidotschirm 
auf der Stelle A zwischen C ‘und B zwei Metallspitzen N ange- 
bracht (siehe Fig. 2b), auf welche man die Trennungslinie hell- 
dunkel durch Annahern oder Entfernen des Strahlers R gerade ein- 
stellen kann. Der Strahler R l48t sich mittels einer Schraube 7’ 
unter Zwischenschaltung des Gleitstiickes V, welches zwischen zwei 
Metallstaben WM, und M, lauft, in Feinverstellung verschieben. Die 
Entfernung zwischen dem Strahler R und den beiden Nasen N kann 
spiter kathetometrisch ausgemessen werden. Fiir Messungen in Luft 
ergibt sich auf diese Weise eine sehr einfache Apparatur. Um die 
Reichweitemessungen auch in anderen Gasen ausfiihren zu kénnen 
wird die Vorrichtung mittels des Schliffes S, in ein luftdicht ab- 
schlieBendes Gefa8B G eingesetzt. Die Hahne H, und H, dienen zur 
Evakuierung und Fiillung. Durch Drehen am Schliffe S, la8t sich 
die Schraube J unter Zwischenschaltung des etwas federnden Drahtes d 
von auBen drehen1). Der untere Teil des GefaiBes endet in einem 
Metallkasten AK, welcher mit einem Glasfenster f versehen ist, durch 
welches man den Sidotschirm mit der Lupe Z von auBen betrachten 
kann. Um die Dichte des zu untersuchenden Gases zu bestimmen, 
deren Kenntnis zur Berechnung des Bremsvermégens notwendig ist, 
wird nach dem Vorgang von Bragg ein Kélbchen D mittels des 
Schliffes S$; an das GefaB G angesetzt. Die Messung erfolgt nun 
folgendermaBen: Nach Einsetzen des aktivierten Drahtes R wird der 
Apparat evakuiert, dann das zu untersuchende Gas bei H, eingefiihrt. 
Durch Drehen des Schliffes S, wird die Grenze hell-dunkel auf die 
Verbindungslinie der Nasen NW eingestellt und in diesem Moment 
der Hahn H, abgeschlossen. Spiiter wird der Apparat bei S, aus- 
einandergenommen und die Entfernung RA kathetometrisch aus- - 
gemessen. Das Gefif D wird dann gewogen und daraus die Dichte 
bestimmt. Die MefSgenauigkeit ist eine recht gute. So liBt sich 
z. B. eine Reichweite von 60 bis 70 mm von verschiedenen Beobachtern 
auf weniger als 1/, mm genau einstellen. Ein Vergleich der erhaltenen 


1) Da die Reichweite in den einzelnen Gasen sehr verschieden ist, empfiehlt 
es sich, auf annihernd richtige Reichweite durch entsprechendes Hinkitten des 


Drahtes F’ im Schliff Sy einzustellen, und die pire aoe durch die Schraube 7’ 
yorzunehmen. : 
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Reichweiten mit den Taylorschen Werten ergibt, daB man nicht auf 
die maximale, sondern auf die mittlere Reichweite einstellt. 

AuBer Luft haben wir mit der vorbeschriebenen Kinrichtung die 
Gase CO, CO,, CH; Br, CH;J, Cl,, HCl und NH, untersucht. Teil- 
weise sind diese Gase schon von Bragg untersucht worden. In der 
folgenden Tabelle sind seine Werte mit den unsrigen zusammen- 
gestellt. Die von Bragg angegebenen Bremsvermégen, die von ihm 


auf das Luftmolekiil bezogen sind, sind durch Multiplikation mit dem 


3,79 
Faktor a -2 auf das Sauerstoffatom als Kinheit umgerechnet worden). 


i eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 


jl | 
Wert des Bremsvermégens 
Untersuchtes B 
Gas | gave Bese | nach Traubenberg | nee 

: “© | und Philipp 

co - 1,87* 1,85 * Die Dichte wurde 

3 ’ j ’ stimmt. 

CH3J ) 4,90 | 4,97* 

Cly S50 Le 

HCl | 1,927 

NH; | 1,46* 


Die Gase CO,, Cl, und NH; wurden Bomben entnommen und 
getrocknet. CO und HCl wurden von uns hergestellt?). CH, Br- 
und CH,J-Gas wurde durch Verdampfen der fliissigen Verbindung 
erhalten. Es ist méglich, daB sich die angegebenen Werte bei der 
beabsichtigten Wiederholung der Messungen durch noch sorgfaltigere 
Reinigung der Gase verbessern lassen. 

Wir beabsichtigen, diese Methode noch zu weiteren Reichweite- 
messungen in Gasen und Dampfen zu benutzen, um die Probleme, 
die in der vorstehenden Abhandlung sich ergaben, weiter verfolgen 
za koénnen. » ae 

Géttingen, im Mai 1921. Physikal. Institut. 


1) Siehe H. Rausch von Traubenberg, die vorstehende Arbeit. 
2) Moser, Reindarstellung von Gasen, 8. 51 Verfahren I. Travers, Ex- 
4 perimentelle Untersuchung von Gasen, 8. 48 Verfahren b. 
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Uber einen neuen Effekt der Strahlung. 
Von Fritz Weigert. 
(VI. Mitteilung.) — Mit sieben Abbildungen. 


(Hingegangen am 3. Juni 1921.) 


[V/5 u. 6 


§ 37. Uber die gerichteten Wirkungen des linear polari- 
sierten Lichtes in Farbstoffschichten. Die ersten fiinf Mit- 
teilungen!) tiber die spezifischen Verinderungen, welche die linear 
polarisierte Strahlung in lichtempfindlichen Systemen hervorruft, 
waren im wesentlichen der Beschreibung und der quantitativen Unter- 
suchung der gerichteten Effekte an den Photochloriden in Gelatine 
und Kollodiumschichten gewidmet. Die Verainderungen des Dichro- 
ismus und der Doppelbrechung in Abhangigkeit von den verschiedenen 
Farben bei der Erregung und Beobachtung der Schichten verliefen 
scheinbar regellos. Es gelang aber, einen einfacheren Uberblick iiber 
die Erscheinungen zu gewinnen, nachdem direkt experimentell gezeigt 
worden war, daB die Farbenanderungen der erregten Systeme auf 
analoge Ursachen zuriickzufiihren sind, wie die Farben kolloider 
Systeme in verschiedenen Zustainden (V, § 36). Die Menge des 
eigentlich farbenden Bestandteiles der Photochloride, des feinverteilten 
metallischen Silbers, wird durch die Bestrahlung nicht verdndert, es 
tritt also keine merkliche chemische Umwandlung ein. Die Farben 
veranderungen werden vielmehr durch kleinste raiumliche Verlage- 
rungen der farbenden Bestandteile in Mizellen hervorgerufen, deren 
Dimensionen und Abstande klein sind im Vergleich mit den Licht- 
wellen. Wir haben hiernach keine eigentlich photochemischen Prozesse 


vor uns. 


Schon in den ersten Mitteilungen tiber den neuen Effekt (I, § 6; 
II, § 11), konnte gezeigt werden, daB auBer den Photochloriden auch 
ganz andere Systeme, lichtempfindliche Farbstoffe in Kollodium- 
schichten, durch Erregen mit linear polarisiertem Licht dichroitisch 
und anisotrop werden. Hier findet aber gleichzeitig eine Ausbleichung 


durch Oxydation, also ein wahrer chemischer ProzeB statt, und die 
Vorginge sind daher weniger einfach. Die Erscheinung ist offenbar 
eine recht allgemeine, und an anderer Stelle?) habe ich darauf hin- 
gewiesen, daB unter anderen die Farbstoffe der Cyaninreihe, der Tri- 


1) Fritz Weigert, Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 479; 615, 623, 1919. — 
ZS. f. Physik 2, 1, 1920; 8, 437, 1920. Die Abschnitte sind fortlaufend numeriert. 


Hierauf wird im Text Bezug -genommen. 
2) Derselbe, Koll. ZS, 28, 115, 1921. 
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phenylmethanreihe, die Fluoreszeine und das Methylenblau den Effekt 
zeigen. Immer findet ein Ausbleichen oder eine Nuanceniinderung 
gleichzeitig mit dem Auftreten von Dichroismus und Doppelbrechung 
statt. Die qualitative Untersuchung ergab mittels des Polarisations- 
mikroskops ganz analoge Erscheinungen wie bei den Photochlorid- 
Schichten: Die anomalen Farbenerscheinungen zwischen gekreuzten 
Nicols, deutliche qualitative Unterschiede bei der Erregung mit ver- 
schiedenen Spektralfarben, die Ausbildung einer optischen Achse 
parallel der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors in den 
neuen anisotropen Gebilden, den sogenannten indirekten Effekt, d. h. 
eine verschiedene Wirkung von linear- und zirkularpolarisiertem Licht 
derselben Intensitat, so daS kaum mehr daran zu zweifeln ist, da in 
den Photochlorid- und Farbstoffschichten die primaire Wirkung des 
Lichtes, welche zur Abbildung der Polarisationsebene fiihrt, die 
gleiche ist. 

Der wesentliche Unterschied besteht in der Tatsache, daB bei 
den Farbstoffschichten der chemische Vorgang nicht auszuschlieSen 
ist, wahrend dies bei den Photochloridschichten, in denen ja die Be- 
lichtung zu einer chemischen Neuabscheidung von Silber fiihren kann, 
durch geeignete Mittel, Auswaschen usw., weitgehend méglich war). 
Die Beziehungen zwischen den gerichteten primiren Lichtwirkungen 
und den chemischen Vorgingen lassen sich nur durch quantitative 
Messungen feststellen. . 

Als erstes Objekt wurden Cyaninkollodiumschichten eingehender 
untersucht, nachdem sich gezeigt hatte, daS die Erscheinungen auch 
bei den anderen Farbstoffen ganz analog verlaufen. Die MeSmethoden 
waren dieselben, wie sie friiher beschrieben sind. Sie waren den 
ersten quantitativen Versuchen (II, § 11) iiberlegen. Ihre Modifika- 
tionen fiir den speziellen Zweck sollen in der Zeitschrift fiir Physi- 
kalische Chemie wiedergegeben werden, wahrend hier nur einige 
wesentliche Ergebnisse mitgeteilt werden sollen. 

§ 38. Uber die Wirkung des Sauerstoffs. Uber das Aus- 
bleichen von Cyaninkollodiumschichten durch Belichten sind von 
Lasareff?) einige sehr interessante quantitative Versuche ausgefiihrt 
worden, die im Abschnitt 39 und 40 naher besprochen werden sollen. 
Hier sei nur mitgeteilt, daG Lasareff festgestellt hat, daB die Aus- - 
bleichgeschwindigkeit durch Sauerstoffentzug bei der Belichtung weit- 


gehend verringert wird, daB sie aber auch bei vollkommener Ab-_ 


1) Fritz Weigert, Ann. d. Phys. 68, 681, 1920. IIB. 
*) P. Lasareff, Ann. d. Phys. 24, 661, 1907; 37, 812, 1912; ZS. f. phys. 
Chem. 748, ¢57, 1912; 98, 94, 1921. 
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wesenheit von Sauerstoff noch merklich ist. Nur in bindemittelfreien 
Cyaninschichten bleicht der Farbstoff bei Abwesenheit von Sauerstoff 
im Licht iiberhaupt nicht aus1). Wir haben also durch Sauerstoff- 
entzug die Méglichkeit, die chemische Oxydation in den Kollodium- 
schichten teilweise zu unterdriicken, und es war zu erwarten, dab bei 
Erregung mit polarisiertem Licht die gerichteten Effekte viel reiner 
hervortraten. Dies war um so wahrscheinlicher, als die Versuche an 
den Photochloridschichten ja gezeigt hatten, daB ein nachtraglicher 
chemischer ProzeB in den durch Belichtung dichroitisch gewordenen 
Systemen, wie er z. B. bei den chemischen Verstaérkungsmethoden vor- 
liegt, die gerichteten Effekte vollkommen vernichtet (V, § 30). 

Die Versuche zeigten das entgegengesetzte Resultat, daB in den 
Farbstoffdichten die dichroitischen Effekte bei Abwesenheit von Sauer- 
stoff bei der Erregung mit polarisiertem Licht in demselben MaBe 
schwacher wurden wie die Ausbleichung. 

Hierzu wurde eine Cyaninkollodiumschicht in der gewoéhnlichen 
Weise 2) mit Bogenlicht erregt, das durch ein Kaliumchromat-Gelbfilter 
gefiltert war, und von Zeit zu Zeit die Extinktion im Quecksilber- 
Gelb, -Griin und -Blau mittels eines Kénig-Martens-Spektralphoto- 
meters und der Dichroismus mittels des Halbschatten-Dichrometers 
gemessen?). Um unter Luftabschlu8 arbeiten zu kénnen, wurde die 
Schicht einfach mit einer reinen Quecksilberoberfliche in Kontakt 
gebracht und von der Glasseite erregt. Stehende Lichtwellen bilden 
sich in der stark absorbierenden Cyaninbande nicht aus. Fiir gleich- 
artige Belichtungsverhaltnisse bei Gegenwart und Abwesenheit von 
Luft wurde gesorgt. 

In den beiden Diagrammen Fig.1 und 2 ist auf der Abszisse 
die Erregungszeit in Minuten, auf der Ordinate die Extinktion und der 
Dichroismus im Griin und Gelb aufgetragen, wobei fiir den Dichro- 
ismus wie friiher log 1./I, gesetzt ist, wo J, und J, die bei der 
Messung in der Schwingungsrichtung des elektrischen und magne- 
tischen Vektors der Erregungsstrahlung durchgelassenen Intensititen 
bedeuten. Fig.1 enthalt die Ergebnisse bei Gegenwart und Fig. 2 
bei Abschlu8 der Luft. 

Die Schicht verandert sich also mit und ohne Luft in ganz ana- 
loger Weise, sowohl in bezug auf die Absorption wie auf den 
Dichroismus. Nur findet die Verinderung ohne Luftsauerstoff etwa 


viermal langsamer statt. Durch das hiufige Abnehmen vom Queck- 


1) Vgl. auch Worel, Eders Jahrbuch f. Photogr. 18, 42, 1904; 19, 7, 1905. 
2) Ann. d. Phys. 63, 683, 1920. 
3) Ebenda §. 712. 
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silber zur Messung konnte sich die Farbstoffschicht immer wieder 
mit Sauerstoff beladen. Um dies zu vermeiden, wurde ein Versuch 
tiber 64 Minuten ausgedehnt. Die in Fig.2 durch die Kreise an- 
gedeuteten, mit dem Anfangswert durch die punktierte Linie ver- 
bundenen Resultate dieses Dauerversuchs zeigen, dah in diesem Falle 
die Verinderung der Extinktion und des Dichroismus noch langsamer 
erfolet. 

In der Fig.3 sind die Versuchsergebnisse so eingetragen, dab, 
unabhaéngig von der Erregungszeit, die Beziehung zwischen der 


Fig. 1. Fig. 2. 


HOMIUYXT -G/AD 


pee ~ —Grtin. = Extinction 
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_ . Extinktionsabnabme (auf der Abszisse) der im Anfang gleich ge- f 
farbten Schichten und dem Dichroismus (auf der Ordinate) klar zum — 
Ausdruck kommt. Die Punkte und Dreiecke entsprechen dem Luft- 
versuch, die liegenden und stehenden Kreuze dem Luftabschlub- 
versuch fiir Gelb und Grin und die Kreise dem Dauerversuch. Ab- 
gesehen von der etwas hdheren Lage der LuftabschluSpunkte fiir 
Gelb, entspricht, unabhaingig von den 4uSeren Bedingungen, einer be- > 
_ stimmten Extinktionsabnahme ein bestimmter Dichroismus. Die ge- 
richteten Effekte und das Ausbleichen sind also in der gleichen 
Weise an die Gegenwart von Sauerstoff gebunden. a 
‘Zeitschrift fir Physik. Bd. V. 98 
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In der Fig.3 sind noch zwei andere Punkte, durch eine Linie 
mit dem Ergebnis des Dauerversuches verbunden, eingetragen. Sie 
entsprechen einer Wiederholung der Messungen nach zweitagigem 
Stehen im Dunkeln an der Luft. Die Ausbleichung wurde dadurch 
verstarkt, aber der Dichroismus nahm ab. Da dieser Punkt ganz 
aus der Kurve, sowohl im Griin als auch im Gelb, herausfallt, ist 
diese Nachwirkung durch einen anderen ProzeB bewirkt, wie das 
Ausbleichen wabrend der Bestrahlung. Es entspricht dies einer nach- 
traglichen chemischen Reaktion unter teilweiser Vernichtung des Di- 
chroismus, wie wir sie bei der Oxydation des Silbers in den Photo- 
chloriden bei den Verstarkungsoperationen kennengelernt haben, bei 
der ja auch der Dichroismus vernichtet wird. Die etwas tiefere Lage 
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der Punkte in dem ,.Luft“versuch ist auf ein gleichzeitiges Statt- j 
finden dieses im ssinath einer Verminderung des Dichroismus pac 


Dunkelvorganges zuriickzufiihren. 

§ 39. Uber den EinfluS der Par bistoitk oisadunesae Von 
Lasareff ist auf Grund seiner Versuche in Farbstoffkollodiumschichten — 
der Satz ausgesprochen worden, daB die Ausbleichgeschwindigkeit 
bei Erregung mit monochromatischem Licht proportional der vom 
Farbstoff absorbierten Strahlungsenergie ist. Von diesem Standpunkt. 


\ 
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bei der Extinktion E = 1 noch 90 Proz. des Lichtes in der Schicht 
absorbiert werden und daher wirksam sind, war bis in diese Gegend 
ein praktisch geradliniger Abfall der Extinktion zu erwarten. Tat- 
sachlich wird aber der erste rapide Abfall der Extinktion und der 
scharfe Anstieg des Dichroismus sehr bald erheblich flacher. Dies 
jst besonders auffillig fiir die dichrometrischen Kurven, welche un- 
gefahr bei der Extinktion 1 ein Maximum passieren. 

Um diese Anomalie aufzukliren, wurden heller angefarbte 
Schichten untersucht, und dabei ergab sich, daB die noch unerregten 


Fig. 4. Fig. 5. 


Extinctior Dichrolsritus 


Gelb 7 


Schichten im Anfang eine viel griéSere Lichtempfindlichkeit zeigten, 
als die schon teilweise ausgeblichenen, selbst wenn die von diesen 
absorbierte Lichtmenge gréBer war als in den frischen Praparaten. 
Dies geht am iibersichtlichsten aus den Fig.4 und 5 hervor, in denen 
fiir einen Luftversuch wie in Fig.1 und 2 die Verainderung der 
Extinktion und des Dichroismus mit der Bestrahlungszeit eingetragen 
ist. Es wurden drei verschieden dunkel angefirbte Farbstoffschichten 
1, 2 und 3 untersucht, deren Gelbextinktion im frischen Zustand. 
2,097, 1,097 und 0,551 war. Die Veranderung der dunkelsten Schicht 
wurde méglichst weit verfolet. Die Zeitachsen f, und ¢, fiir die 
_Versuche mit den belleren Schichten wurden dann so in sich selbst 
28* 
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verschoben, da8 ihr Nullpunkt an der Stelle war, wo die Gelb- 
extinktion der teilweise ausgeblichenen dunkelsten Schicht denselben 
Wert hat, wie bei der noch unerregten helleren. Wenn nur die ab-— 
sorbierte Lichtmenge fiir den Verlauf maSgebend ware, miiSten alle 
drei Kurven zusammenfallen. Das geschieht aber nicht. Die an- 
fangliche Lichtempfindlichkeit ist in den unerregten Schichten viel 
gréBer als in denen, die schon lingere Zeit der Bestrahlung aus- 
gesetzt waren. 

Fiir die dichrometrischen Gelb-, Griin- und Rotkurven der Fig. 5 
ist das besonders auffallend. Der Dichroismus mu notwendig bei 
der Erregungszeit O auch = 0 sein, aber falls nur die absolute Licht- 
absorption den Verlauf bestimmt, miiBte wenigstens die Neigung der 
Kurven bei derselben Extinktion in allen Fallen die gleiche sein. 
Dies-ist auch nicht annahernd der Fall, und es kommt sogar vor, 
da ein Ansteigen bei der unerregten helleren Schicht in ein Gebiet 
fallt, wo bei den schon teilweise ausgeblichenen dunkleren Schichten 
das Maximum weit iiberschritten ist. 


§ 40. Uber photochemische ,Grundgesetze*. Die Ergeb- 
nisse der vorliegenden Versuche veranlassen mich, gegen eine Be- 
hauptung Stellung zu nehmen, welche von Plotnikow?) in die 
photochemische Literatur eingefiihrt worden ist. Plotnikow formu- 
liert einige sogenannte photochemische ,Grundgesetze“, die den quan- 
titativen Verlauf aller Lichtreaktionen regeln sollen. Es soll hier nicht 
auf die Diskussion der sogenannten Gesetze von der ,,Stationaritat“ 
und von der ,,Additivitat“ emgegangen werden, sondern nur auf das 
zweite ,Grundgesetz“, dem Plotnikow selbst scheinbar die gréBte 
Bedeutung beimiBt, und das er nach dem kiirzlich erschienenen ,,Lehr- 
buch der allgemeinen Photochemie“ auf 8.55 in der Form ausspricht, 
»daB die umgesetzten Stoffmengen in dem ganzen Bereiche des 
Streifens der photochemischen Absorption, unabhingig von der Wellen- 
lange, der absorbierten Lichtmenge proportional sind: der Ausnutzungs- 
faktor und der Temperaturkoeffizient bleiben ebenfalls unverindert.“ 
Die Grundlage dieses Gesetzes sind die schon erwahnten Versuche 
von Lasareff iiber das Ausbleichen der Farbstoffkollodiumschichten, 
aus welchen in der Tat eine derartige Proportionalitat hervorgeht. 
Leider hatte aber Lasareff seine Versuche nicht in ausreichender 
Weise modifiziert, sondern nur ziemlich weitgehende Ausbleichungen 
nach bestimmten Erregungszeiten untersucht. 


1) Joh, Plotnikow, Photochemie, 8.70, 1910. Vgl. auch Lasareff, ZS. 
f. phys. Chem. 98, 94, 1921. 
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Die Versuche des vorigen Abschnittes, welche iibrigens in natiir- 
lichem und einfarbigem Licht den analogen Verlauf nehmen, zeigen nun, 
daB die Verhiltnisse sich wihrend der Belichtung sehr stark andern. 
Nachdem die Ausbleichung nur etwas vorgeschritten ist, tritt eine 
sehr starke Verlangsamung ein, und die von Lasareff zur Berechnung 
verwendeten weitgehenden Ausbleichungen stellen einen Integralwert 
von der zunachst vollkommen unbekannten Funktion dar, welche die 
Ausbleichgeschwindigkeit mit der Erregungszeit, Intensitit und Farbe 
verbindet. Dies geht ohne allen Zweifel aus der Fig.4 hervor. Bei 
derselben photometrisch gemessenen Extinktion kann die Reaktions- 
geschwindigkeit je nach der Vorgeschichte der Schichten vollkommen 
verschieden sein. 

Da Plotnikow auSer den Lasareffschen Versuchsergebnissen, 
welche, wie es scheint, durch einen Zufall so gut stimmten, keine 
Weiteren direkten experimentellen Stiitzen fiir sein ,Grundgesetz“ 
besitzt, so mu es vorlaufig aus der Literatur gestrichen werden, 
und damit verlieren natiirlich auch die simtlichen SchluBfolgerungen, 
welehe Plotnikow in seinen Arbeiten und in dem Lehrbuch aus 
ihm ableitet, ihre Grundlage. 

Da8 das von dem photochemischen System absorbierte Licht in 
erster Linie fiir die Reaktionsgeschwindigkeit maBgebeud ist, ist 
natiirlich selbstverstandlich. Die Abhangigkeit des Ausnutzungsfaktors 
von der Frequenz der erregenden Strahlung kann aber nur durch 
experimentelle Arbeit erkannt werden und nicht durch die dogma- 
tische Fassung eines ,,Grundgesetzes“ durch Herrn Plotnikow. Sehr 
bedenklich ist diese schon dadurch, da8 ihre Forderungen im Wider- 
spruch mit dem theoretisch wohlbegriindeten photochemischen Aqui- 
valentgesetz von Einstein stehen, dessen Giiltigkeit durch die Arbeiten 
Warburgs, wenigstens in einfachen Fallen, experimentell erwiesen ist. 

§ 41. Die Beziehungen zwischen Extinktionsinderung 
und Dichroismus. An den Photochloridschichten wurden noch 
nicht sehr zahlreiche gleichzeitige Messungen iiber die zeitliche Ver- 
anderung der Extinktion und des Dichroismus bei polarisierter Er- 
regung ausgefiihrt. Das in einem Diagramm dargestellte Beispiel 
auf S.712 der ausfiihrlichen Arbeit in den Annalen der Physik?) 
zeigt jedoch schon, daB beide Werte sich qualitativ und quantitativ 
in gleicher Weise verindern. Die absoluten Verinderungen der 
Extinktion sind fast ausschlieBlich dadurch bewirkt, daB in der 
Richtung des elektrischen Vektors der erregenden Strahlung die 


~ 
! 
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1) Fritz Weigert, Ann. d. Phys. 63, 700, 1920. 
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Darchlissigkeit beim normalen Effekt wachst und beim inversen 
Effekt geringer wird. So fallen auch die Umkehrpunkte in beiden 
Kurven zusammen. 

Aus den Fig.1 bis 5 geht hervor, da die Verhaltnisse bei den 
Farbstoffschichten nicht so einfach sind. Die Extinktion nimmt 
dauernd ab und der Dichroismus geht durch ein Maximum}?). Quali- 
tativ sind die Verinderungen also ganz verschieden. Aber auch quan- 
titativ gilt dasselbe. So entspricht in dem in Fig.1 dargestellten Ver- 
such einer Verinderung der Extinktion im Gelb um 0,46 in 1 Minute 
eine Zunahme des. Dichroismus um nur 0,041. Nach 8 Minuten hat 
der Dichroismus in dem Luftyersuch sein Maximum mit 0,1 erreicht, 
wihrend die Extinktion um 1,38 abgenommen hat. Immer ist der 
Dichroismus in dem Anfangsstadium sehr viel schwacher als die 
Extinktion. 

Trotz dieses fiir den Dichroismus ungiinstigen Verhaltnisses zeigte 
sich doch, daS die Verfolgung des Dichroismus bei der polarisierten 
Erregung einen sichereren Einblick in den Verlauf der Erscheinungen 
erlaubt als die photometrischen Bestimmungen, weil die MeBgenauig- 
keit mittels des Halbschattendichrometers ¢?) ungefahr 100 mal ge- 
nauer ist, als die Messungen mit dem Kénig-Martensschen Spektral- 
photometer. Die beabsichtigten Neubestimmungen mit der eleganten, 
von Halban®) ausgearbeiteten photoelektrischen Methode werden ver- 
mutlich die Entscheidung wieder zugunsten der Extinktionsmessungen 
verschieben. 

Allein die Tatsache, da8 die Extinktion sich bei der Erregung 
nur im Sinne einer Abnahme 4ndert, geniigt zur Deutung eines 
Maximums des Dichroismus. Denn da dieser nur auf dem Verhiltnis 
der in den beiden Hauptschwingungsrichtungen durchgelassenen Licht- 
intensitaten beruht, mu er notwendig beim Verschwinden jeder Ab- 
sorption nach dem vdlligen Ausbleichen gleichzeitig verschwinden. 
Da er auch vor der polarisierten Erregung gleich Null ist, mu8 
zwischen den beiden Endpunkten ein Maximum liegen. Da8 dieses 
aber nicht durch die Gesamtextinktion allein bestimmt ist, geht aus 
der verschiedenen Lage der Maxima in der Fig.5 hervor. 

§ 42. Der Hinflu8 der Farbe der erregenden Strahlung. 
Bei den Photochloriden wurden fiir jede Farbe ganz spezifische photo- 


metrische und dichroitische Verinderungen der Schicht beobachtet, 


1) Dasselbe gilt auch fiir die Doppelbrechung, fiir deren Verlauf mit der 
Erregungszeit schon friiher (II, § 11) ein Versuch mitgeteilt wurde. D 

*) Fritz Weigert, Ann. d. Phys. 63, 700, 1920., 

3) H. v. Halban, ZS. f. physik. Chem. 96, 214, 1920. 
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welche die Deutung der bekannten Farbenanpassungen dieser Systeme 
ergaben. Da8 auch bei den Farbstoffschichten Farbenanpassungen 
vorkommen, wurde schon in den friiheren Mitteilungen erwihnt?), 
Die Effekte sind aber so auBerordentlich schwach, und erst, wenn die 
Schicht fast vollkommen ausgebleicht ist, kann man eine schwache 
rotliche oder griinliche Nuance erkennen, je nachdem das Ausbleichen 


“im roten oder blaugriinen Licht stattgefunden hatte. Diese wirkliche 


Farbenanpassung, welche man als ,physiologische“ bezeichnen kann, 
wird durch die Eigenfarbe des Farbstoffes vollkommen_ iiberdeckt 
und ist sehr schwer messend zu verfolgen. 

Die Erfahrungen bei den Photochloriden haben nun gezeigt, daB 
es auber dieser ,physiologischen* Farbenanpassung noch eine ,,photo- 
metrische“ und ,dichrometrische* gibt, welche sich allerdings nur 


_zahlenmaBig durch eine bevorzugte Extinktionsabnahme oder ein 


stirkeres Anwachsen des positiven Dichroismus in der Erregungsfarbe 
ausdriickt. Besonders die dichrometrische Farbenanpassung kommt 
in den ersten Anfangsstadien der Erregung in den dichrometrischen 
Isochromaten sehr rein zum Ausdruck, lange bevor photometrische 
Unterschiede oder gar wirkliche Farbeninderungen erkannt werden. 

Wie aus dem Folgenden hervorgeht, tritt auch bei den Cyanin- 
kollodiumschichten eine dichrometrische Farbenanpassung ein, wenn 
zur Erregung rotes, gelbes oder griines Licht verwendet wurde. 
Hierzu wurden sehr strenge Farbfilter verwendet, welche aus der 
Strahlung des Kohlebogens enge Spektralgebiete ausschnitten, welche 
entweder nur die gelbe oder nur die griine Quecksilberlinie, mit welchen 
Farben die Messungen durchgefiihrt wurden, enthielten oder nur 
das Rot von etwa 640uu an. Die Cyaninbande wurde so in einen 
langwelligen roten, einen kurzwelligen griinen und einen mittleren 
gelben Teil zerlegt?). 

Die Versuche wurden nur iiber 20 Minuten ausgedehnt und 
wihrend der ersten 5 Minuten nur die Verinderung des Dichroismus 
verfolgt, weil die Extinktionsinderungen viel zu gering waren, um 
brauchbare Messungen zu machen. Bei Luftabschlu$ wurden nur 
Dauerversuche iiber 60 Minuten angestellt, welche ungefahr dieselben 
Verainderungen bewirkten, wie die Luftversuche in 20 Minuten. Sie 


sind in der ausfiihrlichen Mitteilung wiedergegeben. In den Fig. 6 


und 7 sind nur die dichrometrischen Anfangsmessungen wihrend 
5 Minuten eingetragen. Die eingetragenen Werte von Hy (Gelb) 


1) Koll. ZS. Rens ; : 13% 
2) N&here Angaben iiber diese Filter sollen in der erwihnten ausfiihrlichen 


Arbeit in der Zeitschrift fiir phys. Chemie gemacht werden. 
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bedeuten die Anfangsextinktionen im Gelb, sind also ein Ma8 fir die 
Blaufarbung der Schicht. 

Die Fig. 6 enthilt die Ergebnisse bei Rot-Erregung in den ver- 
schieden stark angefirbten Schichten. In allen drei Teilfiguren ist 
der Anstieg der Rotkurve im Anfang steiler als das Gelb und Griin, 
bei wachsender Bestrahlungsdauer steigt aber Gelb iiber Rot hinaus, 
wihrend Griin immer am tiefsten bleibt. Es ist aber auffallend, daB 
die Steilheit der Gelb- und Griinkurve mit abnehmender Farbstoff- 
dichte immer geringer wird. So schneidet die Gelbkurve die Rot- 
kurve in der dunkelsten Schicht nach einer halben, in der mittleren 
nach 2 und in der hellsten erst nach 5 Minuten. Griin bleibt immer 
weiter zuriick. Die drei zusammengehiérigen Diagramme bei Rot-, 
Gelb- und Griin-Erregung der Fig. 7 in annahernd gleichdunkeln 


Fig. 6. 


fot - Erregung 
D 103 D- ier 


£0 (Geld) =1,078 = Q467 


Schichten zeigen nun, daS im Anfang der Erregung immer diejenige — 
Kurve steiler einsetzt als alle anderen, deren Farbe mit der Erregungs- 
farbe iibereinstimmt. Auch fiir Gelb und Griin zeigen analoge, hier 
nicht wiedergegebene Diagramme, da, entsprechend wie in Fig. 6, mit 
abnehmender’ Farbstoffdichte der Rot-Dichroismus bevorzugt wird. — 
Die Gelbkurve, welche mitten in der Absorptionsbande des Cyanins 
liegt, wichst im Laufe der Erregung immer iiber alle anderen Kurven 
heraus. 

Sehr auffallend sind auch die Unregelmifigkeiten, fiir die Fig. 7, 2 
ein Beispiel zeigt, in denen Umkehrungen und inverse Effekte zum Aus- 
druck kommen. Sie deuten an, daf in den absorbierenden Systemen 
besonders an der kurzwelligen Seite der Bande sehr verwickelte Vor-_ 
ginge stattfinden, und sie entsprechen ganz den anomalen Erschei- 
nungen fiir den Dichroismus der Photochloride bei Blauerregung ~ 
Ebenso wie dort verlaufen die Erscheinungen um so regelmaBiger, je 
langwelliger die erregende Strahlung ist, und im kurzwelligen Lichte 
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treten mit der Zeit Stérungen auf. AuSerdem bevorzugen in ganz 
charakteristischer Weise dunkle Schichten den Dichroismus im Griin 
und helle Schichten im Rot. 

Diese Tatsache geht auch aus dem ganzen Verlauf der Erschei- 
nung hervor, fiir die als Beispiel nur die folgende Tabelle an dieser 


-0-109° 0-103 2: 107 
Rot-E£ rregung Gelo-Erregurg Griin-Erregung 


£0 (Gelb) = 7,696 


£0 (Gelb) = 1,756 


Stelle mitgeteilt sei, welche die Extinktionsabnahme und die Zunahme 
des Dichroismus bei Rot-Erregung wihrend 20 Minuten in einem 
Luftversuch enthalt. 


Rot-Erregung in Luft. 


aac : Rot Gelb Griin 
ei . = 

E AK |D.103 ij AE .| D.108 H AH |p .103 
Geuedaea| veel oll.d07 | — Se soe Pee ae 
20! 0,096 | 0,050 8,8 || 0,348 | 0,119 | 10,4 | 0,176 | 0,052 3,5 
0 0,267 — fp 1,078 =a — 0,506 — — 
20! 0,218 | 0,049 | 11,8 | 1,916 | 0,162 | 16,1 || 0,431 | 0,075 6,3 
0 0,364 = — 1,756; — — OBA rs es 
20! 0,327 | 0,037 | 10,9 || 1,461 | 0,295 | 24,6 || 0,676 | 0,166 8,8 


Eine dichrometrische Farbenanpassung kann man nach dieser 
relativ langen Bestrahlungsdauer nicht mehr erkennen, aber deutlich 
sieht man die Bevorzugung der Extinktionsabnahme des Dichroismus 
in den kiirzeren Wellenlangen mit zunehmender Farbstoffdichte. Die 
Ungiiltigkeit der Lasareff-Plotnikowschen Regel sieht man hier bei 
einfarbiger Erregung sehr deutlich. Die im Rot absorbierte Licht- 
menge betrigt bei den drei Farbstoffdichten im Anfang 28, 46 und 
56 Proz. der auffallenden, die Extinktionsabnahme im Rot, die ja der 
umgesetzten Farbstoffmenge proportional ist: 0,050, 0,049 und 0,037 
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und .die Zunahme des Dichroismus 0,0088, 0,0118 und 0,0109. Die 
Wirkungen laufen also teilweise im entgegengesetzten Sinne wie die 
absorbierten Lichtmengen. Wenn man dagegen bei Rot-Erregung 
dieselben GréBen in Gelb und Griin mi&t, erhalt man Anderungen, 
die sogar schneller zunehmen als die eigentlich wirksame, im Rot ab- 
sorbierte Lichtmenge. Je nach der Wahl der Farbe bei der Erregung 
und Messung kann man also jede beliebige Abhangigkeit von der Farb- 
stoffdichte und absorbierten Lichtmenge erhalten. Bei Abschlu8 von 
Sauerstoff ergeben sich ganz dhnliche Verhiltnisse. 

Besonders wichtig scheint als Ergebnis dieses Abschnittes die 
Tatsache der dichrometrischen Farbenanpassung, welche lehrt, daB in 
den ailerersten Anfangsstadien der Erregung, die in erster Linie 
wichtig fiir die Erforschung der Erscheinungen sind, das eigentlicke 
Absorptionsmaximum des Farbstoffes im Gelb tiberhaupt seine Be- 
deutung verliert. Die Empfindlichkeit fiir die verschiedenen Farben 
verschiebt sich bei Verainderung der Farbstoffdichte einsinnig iiber 
das Gelb hinweg, als ob es gar nicht als Absorptionsmaximum vor- 
handen wire. 

Dieses in einseitiger Richtung verschiedene Verhalten der MeB- 
farben finden wir nun auch bei den Photochloriden wieder. Nur 
konnte in diesem Falle ein Zusammenhang mit der absoluten Gesamt- 
absorption méglich sein, weil ihr Wert auch einsinnig vom Rot 
tiber das Gelb nach dem Griin wachst. Da8B man bei den Cyanin- 
schichten in den Anfangsstadien der Erregung trotz des starken Ab- 
sorptionsmaximums im Gelb dasselbe Bild sieht, spricht mit Sicherheit 
dafiir, daB die Gesamtabsorption oder die Farbe der Systeme 
nicht in erster Linie maBgebend fiir ihre Lichtempfindlich- 
keit ist. 

§ 43. Die EHigenschaften extrem heller Schichten. Die 
Ergebnisse des vorigen Abschnittes zeigen, da besonders fiir die 
langwelligen Strahlen die Empfindlichkeit der Schichten mit abnehmen-’ 
der Farbstoffdichte wachst. Um dies in einem extremen Falle zu 
untersuchen, wurde eine Glasplatte mit einer nur ganz hell blauen Cyanin- 
kollodiummischung iibergossen. Nach dem Trocknen der Schicht war 
sie vollkommen farblos geworden, eine Erscheinung, auf welche in einer 
folgenden Mitteilung noch zuriickgekommen werden soll. Der Verlauf 
eines solchen Versuches bei Erregung mit Bogenlicht, das durch ein 
Kaliumchromatfilter gelb gefarbt war, bei dem also die ganze Cyanin- 

- bande erregt wurde, ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Im Beginn des Versuches l&8t sich die maximale Absorption im 
Gelb gerade noch photometrisch nachweisen, trotzdem die Schicht 


ot 
~ , « 7 - 
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= as hl ae ee 
Rot | Se Gril 
Zeit (Min.) | . | ¥ op. arun 
5 ee | D.103 | Br aoe E 5 ep eres 
ea | | se 
oF | 0,008 = | 0,012 — 0,005 — 
1 Bete ORS SoS 30 1,4 
2 i — | Ly — 4,9 | — 1,5 
4 OO See whe pel ee per aes 1,8 
16 = | ee Comes a2 “S Le 
aie 0,8 mr 3,0 ae 0,8 


farblos erschien, und auch an der blauen Farbung beim Anfeuchten 
mit Alkohol erkannte man, da der Farbstoff noch vorhanden war. 
Die Veranderung des Dichroismus ist aber recht bedeutend. Er durch- 
lauft ein Maximum. Bei der ersten Messung nach 1 Minute war das 
charakteristische ,.Anfangsstadium“ schon weit iiberschritten. 

Um eine ungefahre Schatzung der Zunahme der Lichtempfindlich- 
keit zu gewinnen, soll ein ahnlicher Versuch bei Roterregung mit 
einem analogen bei héherer Farbstoffdichte fiir Rot verglichen werden. 


Dunkle Helle Schicht 


Rot-Extinktion vor dem Versuch ..... 0,364 etwa 0,008 
Absorbierte Lichtmenge L ....... . 57 Proz. etwa 2 Proz. 
Dichroismus D nach 5 Minuten. ..... 0,0056 0,0010 
Relative Empfindlichkeit D/L.10* .... 1 5 


Abnliche Verhialtnisse kann man auch aus dem Gelbversuch der 
Tabelle berechnen, bei dem die ganze Cyaninbande erregt wird. 
Jedenfalls wichst die Lichtempfindlichkeit erheblich mit abnehmender 
Farbstoffdichte. é 

Eine Verwertung derartiger Ergebnisse zur Berechnung des Aus- 
nutzungsfaktors, die Lasareff1) auf Grund seiner Zahlen durchgefiihrt 
hat, und die Warburg?) zur Prifung des Einsteinschen Gesetzes 
herangezogen hat, ist vorliufig noch nicht berechtigt, da die in § 42 
nachgewiesenen Farbenanpassungen gezeigt haben, da die Extinktions- 
anderungen nicht einfach mit der Abnahme der Farbstoffmengen in 
Beziehung stehen. Jedenfalls ergeben aber die Anfangswerte sehr 


viel héhere Zahlen als die Lasareffschen Integralwerte, und in sehr 


verdiinnten Farbstoffschichten werden sie noch gréBer, so daf es nicht 
unwahrscheinlich ist, da8 sich der Warburgsche Wert 0,005.10—° 
fiir die spezifische photochemische Wirkung @ bei reichlicher Gegenwart 
von Sauerstoff sehr stark erhéhen wird. Da ja auBerdem die Zunahme 
der Lichtempfindlichkeit mit wachsender Wellenlinge fiir die ver-- 


diinnten Schichten qualitativ festgestellt ist, scheint es nur noch” eine 


1) Lasareff, Ann. d. Phys. 24, 661, 1907. ; eH 
2) E. Warburg, Berl. Akad. Ber. 1918, 8. 1232. 
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Frage der Wahl der giinstigsten Versuchsbedingungen und der rich- 
tigen Deutung der Absorptionsveriinderungen zu sein, um das EKin- 
steinsche Gesetz in diesem scheinbar so verwickelten Falle quantitativ 
m. bestatigen. 

Die Ergebnisse in den sehr verdiinnten Farbstoffschichten haben 
insofern eine allgemeinere Bedeutung fiir die Photochemie, weil sie 
ein neues Beispiel fiir den Einflu8 sehr geringer Zusiitze auf die Wir- 
kung der Strahlung darstellen. Es sei hier nur an die optische Sen- 
sibilisierung der photographischen Platten durch sehr geringe Farb- 
stoffmengen erinnert, die sicher eng mit den hier geschilderten 
Erscheinungen zusammenhangt. Dann an die Gegenwart der kleinen 
Metallspuren in den echten Phosphoren, an die Empfindlichkeit photo- 
chemischer und photoelektrischer Erscheinungen gegen geringe Spuren 
von Verunreinigungen, besonders Sauerstoff. 

Hierzu gehért auch die Mitwirkung von Farbstoffen bei gewissen 
biologischen Lichtwirkungen. Zunachst bei den ,,photodynamischen“ 
Prozessen, die vollkommen als Sensibilisierungen aufzufassen sind. 
Dann aber gewinnt fiir den Sehvorgang im Auge die Farblosigkeit 
der eigentlich farbenperzipierenden Elemente der Retina, der Zapfen- 
aufenglieder, in diesem Zusammenhange eine neue Bedeutung. Der 
Farbstoff ist zu verdiinnt, um mit den gewdhnlichen photometrischen 
Methoden nachgewiesen zu werden, denn nur im sehr verdiinnten Zu- 
stande kommen seine farbenanpassenden Higenschaften zam Ausdruck}). 


§ 44. Zusammenfassung der Ergebnisse. Die in den vorigen 
Abschnitten mitgeteilten ersten Versuche zur quantitativen Erkenntnis 
der gerichteten Wirkungen der linear polarisierten Strahlung in Cyanin- 
kollodiumschichten haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt, auf deren 
theoretische Diskussion in einer folgenden Mitteilung eimgegangen 
werden soll. 

1. Die schon von Lasareff fiir die Ausbleichung aufgefundene 
Abhangigkeit vom Sauerstoffdruck gilt in demselben Mage fiir die 
gerichteten Wirkungen der linear polarisierten Strahlung. Da die ge- 
richteten Wirkungen in einer direkten Beziehung zu einer vektoriellen 


Eigenschaft, der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors, stehen, 


miissen sie mit den allerersten Vorgingen bei der Absorption der 
Strahlung in engster Beziehung stehen. Man kann also daraus 
schlieBen, da schon fiir die Tatsache der Strahlungsabsorption die 
Gegenwart von Sauerstoff von besonderer Bedeutung ist. 


1) Die Durchfiihrung dieser Auffassung ist an anderer Stelle beabsichtigt. 


, 
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Nach der Erregung ‘wirkt der Luftsauerstoff noch in einer Dunkel- 
reaktion weiter, durch welche die gerichteten Effekte teilweise ver- 
nichtet werden. 

2. Die dauernden gerichteten Wirkungen, welche sich in dem 
Dichroismus ausdriicken, verlaufen sowohl qualitatiy als auch quanti- 
tativ anders als die Ausbleichung des Farbstoffes. Wiihrend diese bis 
zum vollstindigen Verschwinden der Farbe cinsinnig fortschreitet, 
durchlauft der Dichroismus ein Maximum. Sein Absolutwert ist immer 
sehr viel kleiner als die Extinktionsverinderung. 

Hierdurch unterscheidet sich die Erscheinung wesentlich von der 
analogen bei den Photochloridschichten, weil bei diesen die Extinktion 
und der Dichroismus sich qualitativ und quantitativ in gleichartiger 
Weise verandern. 

3. Die gesamte von der Farbstoffkollodiumschicht absorbierte 
Lichtmenge ist nicht in erster Linie maBgebend fiir den zeitlichen 
Verlauf der photochemischen und gerichteten Wirkungen. Die Emp- 
findlichkeit einer frischen, noch unerregten Schicht ist im Beginn der 
Erregung am gréften und nimmt dann durch die Belichtung selbst 
rapide ab, so daB die Ausnutzung der absorbierten Lichtmenge immer 
geringer wird. 

Die Anfangswerte der Veranderung der Ausbleichung und des 
Dichroismus mit der Erregungszeit bei verschieden stark angefirbten 
frischen Schichten zeigen keine einfachen Beziehungen zur gesamten 
absorbierten Lichtmenge, dagegen eine zunehmende Lichtempfindlich- 
keit mit abnehmender Farbstoffdichte. So konnten die gréBten photo- 
chemischen Ausbeuten der absorbierten Lichtmenge in sehr verditinnten, 
praktisch farblosen Schichten beobachtet werden. 

Diese Resultate zwingen zur Revision einiger Schlu8folgerungen, 
welche in der photochemischen Literatur aus den Messungen Lasa- 
reffs gezogen worden sind, bei denen unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen eine Proportionalitét der Ausbleichgeschwindigkeit mit 
der von der Farbstoffschicht absorbierten Lichtmenge herauskam. 

4, Es konnte durch die dichrometrischen Messungen eine spezi- 
fische Wirkung der verschiedenen Erregungsfarben auf die Farbstoft- 
schicht nachgewiesen werden, welche ‘in dem Sinne liegt, da der 
Dichroismus sich im ersten Stadium des Versuches immer fiir die- 
selbe Farbe am schnellsten andert, mit welcher die Schicht erregt 
war. Dies wurde als eine ,dichrometrische* Farbenanpassung be- 
zeichnet. Hierbei ergab sich ein quantitativer Unterschied in ver- 
schieden dunklen Farbstoffschichten, und zwar verschiebt sich die di- 


-- chroitische Empfindlichkeit zugunsten der langwelligen Farben mit 
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abnehmender Farbstoffdichte und nach der *kurzwelligen Seite des 
Spektrums in den dunkleren Schichten. 

Fiir die allerersten Effekte bei beginnender Erregung verliert 
also die Eigenabsorption des Cyanins mit ihrem Maximum im Gelb 
vollkommen ihre Bedeutung. Erst nach einer gewissen Erregungszeit, 
die mit zunehmender Konzentration des Farbstoffes immer kiirzer 
wird, wachsen die Effekte fiir das Gelb iiber die anderen Farben heraus. 

Die ganzen Erscheinungen in den verschiedenen Erregungsfarben 
verlaufen so, als ob die Strahlung in den Farbstoffschichten auf 
zweierlei Art absorbiert wird. Uber die selektive Absorption des 
Cyanins lagert sich eine andere schwachere, welche kein ausgesprochenes 
Absorptionsmaximum enthilt, und welche, wie aus den allein wichtigen 
Anfangsmessungen hervorgeht, bestimmend fiir die Lichtempfindlichkeit 
des Systems ist. Da®S dieser Anteil nicht etwa von Verunreinigungen 
des Farbstoffes herriihrt, geht aus der Tatsache hervor, daB seine 
Wirksamkeit mit abnehmender Farbstoffdichte wiachst. oa 

5. Trotz der absoluten chemischen Verschiedenheit der Systeme, 
welche in den Photochlorid-Gelatineschichten und den Farbstoff-Kollo- 
diumschichten vorliegen, verlaufen die allerersten .Wirkungen der pola- 
risierten Strahlung in beiden Fallen so weitgehend Abnlich, daB diesen 
Resultaten wahrscheinlich eine allgemeine Bedeutung zukommt. 

§ 45. Einige Bemerkungen tiber den Mechanismus von 
Strahlungsumformungen. Die Ergebnisse der vorliegenden Unter- 
suchung fiihren im Zusammenhang mit den friiheren Resultaten zi 
einigen SchluBfolgerungen, auf welche schon in der Anmerkung zum 
§ 30 der V. Mitteilung hingewiesen wurde. Die Tatsache, daB die 
gerichteten Effekte in den Farbstoff- und Photochloridschichten nicht 
nur an die Gegenwart der eigentlich lichtabsorbierenden Bestandteile 
Cyanin oder Silber, sondern notwendig auch an die Gegenwart anderer - 
farbloser Stoffe, wie Nitrocellulose, Sauerstoff, Chlorsilber, Silber- 
ionen usw. gebunden ist, ist ein Anzeichen dafiir, daB diese fremden 
Molekiile schon bei dem eigentlichen Absorptionsakt beteiligt sind. 
Denn nur in diesem kann die vektorielle Eigenschaft der Strahlung 
zum Ausdruck kommen. 

Fiir die beschriebenen Effekte, welche gewissermafen als Proto- 
type fiir emen sehr groBen Komplex von Lichtwirkungen gelten kénnen, 
muS man also nicht von einem absorbierenden Stoffe sprechen, sondern 
von einem absorbierenden System. 

Den Mechanismus der Strahlungsumformungen in einem solchen 
kann man sich nicht anders als durch Elektronen vermittelt vor- 


stellen. Und zwar emittiert das. eigentlich absorbierende Teilchen 
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auch unterhalb der Jonisierungsfrequenz der Strahlung Elektronen mit 
einer Energie, die durch die Frequenz quantenmaBig gegeben ist; 
aber nur, wenn die Elektronen von einem anderen Molekiil oder einem 
anderen Teile des Elektronen abgebenden Molekiils, also von einem 
Elektronenfanger aufgenommen werden, findet eine wirkliche Strahlungs- 
umformung statt. Im anderen Falle kehrt das Elektron wieder zum 
Muttermolekiil zuriick. 

Diese allgemeine photoelektrische Auffassung fiir den primaren 
bei emer Strahlungsumformung stattfindenden Vorgang ist nicht neu. 
Sie ist schon in verschiedener Form von Lenard, Stark, Winther, 
Bodenstein, Lasareff, Baur und anderen Forschern ausgesprochen 
worden. Als neu folgt aus den gerichteten Effekten der linear 
polarisierten Strahlung, da die Elektronenfanger in bestimmter 
Weise zum elektrischen Vektor der erregenden Strahlung orientiert 
sein miissen, und aus den Farbenanpassungen und den charakteri- 
stischen Absorptionsverschiebungen, daf fiir jede Frequenz der EHlek- 
tronenfanger sich in einer bestimmten Entfernung vom Elektronen 
abgebenden Teilchen befinden mu. In der folgenden Abhandlung 
soll gezeigt werden, daS diese speziellere Auffassung zu einer rein 

_quantenmaBigen Behandlung optischer Probleme fiihren kann. 


Leipzig, im Jani 1921. 
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Uber eine optische Messung der Elektronenaffinitat. 
Von J. Franck. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 21. Mai 1921.) 


Die Bohrsche Theorie hat gezeigt, daB die Grenzfrequenz der 
Absorptionsserie der Gase im einatomigen Zustand multipliziert mit h 
gleich der Abtrennungsarbeit eines Elektrons vom normalen Atom ist. 
Diese Beziehung hat sich so ausgezeichnet bestitigt, daB die Ionisierungs- 
arbeit bei all den Atomsorten, bei denen diese Seriengrenze bekannt 
ist, nunmehr mit einer Genauigkeit sich berechnen lat, die tiber die 
direkten MeBergebnisse weit hinausgeht. Wesentlich weniger giinstig 
liegen die Verhiltnisse fiir die Abtrennungsarbeit eines Elektrons 
von einem negativen Ion, d.h. fiir die Arbeit, die gegen die Elektronen- 
affinitét zu leisten ist, um ein negatives Atomion in ein normales 
Atom und ein freies Elektron zu zerlegen. Direkte Messungen haben 
hier bisher nur das Resultat ergeben, daB diese Arbeit in Edelgasen 
und Metalldimpfen gleich Null ist!). Indirekte Schliisse lassen sich 
aus der Kinetik der Elektronen, der Ionenbeweglichkeit 2?) und der 
Beeinflussung der Fluoreszenz von Gasen durch Zusitze*) ziehen, je- 
doch haben solche Untersuchungen nur die Reihenfolge ergeben, in 
denen man die Gase nach wachsender Elektronenaffinitét anordnen 
kann. Meistens handelt es sich hierbei iiberdies um die Elektronen- 
affinitat von Molekiilen, und die Hoffnung, auf diese Weise experi- 
mentell weiterzukommen, ist nicht sehr groB. Kossel‘) zeigte dann 
deutlich den fundamentalen Zusammenhang der Elektronenaffinitit 
mit allen chemischen Reaktionen und dem Bau des_ periodischen 
Systems. Der Zustand der qualitativen Behandlung dieses Problems 
wurde zuerst verlassen, als es Born) gelang, aus der Gittertheorie 
der Kristalle fiir einige Elemente die Elektronenaffinitait zu berechnen. 
Die Genauigkeit dieser Rechnungen ist jedoch nicht sehr groB, wie 
Born und Gerlach in‘ einer dieser Notiz folgenden Bemerkung 
weiter ausfiihren, und wie auch aus den an Born anschlieBenden 
Publikationen von Haber und Fajans hervorgeht. Um so wiinschens- — 


werter scheint es eine optische Methode zu besitzen, die die Elektronen- 


affinitit der verschiedenen Elemente mit abnlicher Genauigkeit fest- 


1) J. Franck u. G. Hertz, Phys. ZS. 17, 409, 1916. 
*) J. Franck, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 9, 235, 1912. ‘ 

3) J. Franck u. R..W. Wood, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 78, 1911. 
*) Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
5) M. Born, Literatur siehe im folgenden Artikel. 
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legt, wie die Seriengrenze, die Ionisierungsspannunge. Born und 
Fajans haben beide auf diese Hoffnung hingewiesen. Anscheinend 
ist jedoch bisher nicht genau durchiiberlegt worden, was fiir eine 
spektrale Emission man bei der Addition eines Elektrons zu einem 
normalen Atom zu erwarten hat, obgleich das durch Analogiebetrach- 
tungen zum Fall der normalen Wiedervereinigung nach den Bohr- 
schen Prinzipien leicht iibersichtlich scheint. Ein freies Elektron habe 
die Geschwindigkeit Null in bezug auf ein Atom. Dann ist dieser Zu- 
stand des Systems Atom-Elektron ein quantenmiBig zulissiger Anfangs- 
zustand. Von diesem Anfangszustand kann der Endzustand des 
normalen negativen Atomions direkt erreicht werden. Die Beziehung 
W.— W. = hv gestattet dann, die Frequenz des hierbei ausgestrahlten 
Lichtes zu berechnen. Die Frage, ob Zwischenzustinde zwischen dem 
beschriebenen Anfangs- und Endzustande vorkommen, kann offen ge- 
lassen werden. Wenn sie auftreten, so werden sie sich energetisch 
nur wenig vom Anfangszustande unterscheiden, da das Feld in der 
Umgebung des neutralen Atoms mit einer hohen Potenz der Ent- 
fernung abklingen mu. Daher geniigt es, vorlaufig nur den direkten 
Ubergang in den Normalzustand des Atomions zu_beriicksichtigen, 
der durch die Zahl und den Quantenzustand der Valenzelektroden 
eindeutig bestimmt ist. Betrachten wir z. B. die Aufnahme eines 
Elektrons durch ein Chloratom, so wird man nach Kossel dem hinzu- 
kommenden achten Elektron den gleichen Quantenzastand geben 
miissen wie den Valenzelektronen des Siebenersystems.. Nur dann 
darf man vom Entstehen eines edelgasahnlichen Achtersystems sprechen. 
Lassen wir daher die Méglichkeit des Umlaufs des achten Elektrons 
auf einer héheren Quantenbahn als vorlaufig nicht wichtig in unserer 
Uberlegung fort, so reduziert sich das Spektrum, das bei seiner Auf- 
nahme ausgesandt wird, auf eine einzige Linie, die das ganze Serien- 
system vertritt, das bei Wiedervereinigung eines Elektrons mit einem 
positiven Ion in Betracht zu ziehen ist. Diese Linie, deren Frequenz 
wir mit v, bezeichnen wollen, entspricht aber nur dem Fall, bei dem 
ein Elektron, das im AuSenraum die Geschwindigkeit Null hat, vom 
Atom aufgenommen wird. Wird dagegen ein Elektron eingefangen, 
das im AuBenraum die Geschwindigkeit » besessen hat, so mu8 dabei 
die Emission einer Spektrallinie auftreten, deren Frequenz sich aus 
der Gleichung hy =hv, + 5 mv? berechnet. Da alle Werte von 
mv? méglich sind, so erhalten wir als Spektrum der Elektronen- 
affinitit ein kontinuierliches Spektrum mit einer scharfen Grenze nach 
langen Wellenlingen hin und allmablich abfallender Intensitat auf 
der kurzwelligen Seite des Spektrums. Die erwartete Erscheinung 
Zeitschrift far Physik. Bd. V. | 99 
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mu somit ganz analog sein dem kontinuierlichen Spektrum, das sich 
der Grenze der Absorptionsserie anschlieBt. Von dieser Uberlegung 
ausgehend, haben wir die in der Literatur beschriebenen kontinuier- 
lichen Gasspektren durchmustert und eigene Untersuchungen bei den 
Halogenen angefangen, da wir uns hier den gréBten Erfolg ver- 
sprachen. Von den in der Literatur beschriebenen Spektren scheint 
uns nur das von J. Stark in Wasserstoff aufgefundene durch die 
Elektronenaffinitét hervorgerufen zu sein. Da jedoch die scharfe 
Grenze, die im Ultraroten za erwarten ist, bisher nicht experimentell 
festgestellt ist, so bedarf dieser Fall noch weiterer Klarung durch 
Versuche, die wir uns vorbehalten méchten. Ein Eingehen auf die 
theoretischen Schliisse, die obige Behauptung rechtfertigen, eriibrigt © 
sich daher fiirs erste. Wihrend des Beginns eigener Untersuchungen 
iiber Halogene erschien nun eine schéne Arbeit yon Steubing?) 
iiber die Emissionsspektren des Joddampfes, in der ein kontinuier- 
liches Spektrum beschrieben wird, das genau unserer Erwartung ent- 


Fig. 1. 


spricht. Diese Arbeit gab die Veranlassung zur vorliegenden Publi- 
kation, ehe eigene Experimente vorlagen, besonders da eine freundliche 
briefliche Mitteilung des Herrn Steubing uns jeden Zweifel iiber 
die Richtigkeit unserer Deutung des Steubingschen Spektrums zu 
beheben scheint. 

Das mit semer Erlaubnis abgedruckte Spektrogramm ist erhalten 
durch Aufnahme der Lichtemission einer starken elektrischen Glimm- 
entladung im Joddampf. Es zeigt bei lingeren Wellenlingen das 
Bandenspektrum des Jods, dann getrennt durch einen Zwischenraum 
ein als auBerst stark beschriebenes kontinuierliches Spektrum, das 
bei 4 = 4800 +15 A einen jibhen Intensititsabfall auf die Intensitiit 
Null zeigt. Besondere Versuche des Herrn Steubing zeigen, dab 
dieser Intensititsabfall nicht durch photographische Effekte vorge- 
tiuscht ist. Kinige Linien des Jods fallen in den kontinuierlichen 
Teil hinein und es zeigt sich auch eine gewisse Struktur der Inten- 
sitdtsverteilung. Wesentlich ist, daS das Spektrum auch bei groBer 
Auflésung sich als kontinuierlich erwiesen hat. . 


1) W. Steubing, Ann. d. Phys. 64, 673, 1921. 
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Die erste Frage, ob das Spektrum dem Jodmolekiil oder dem 
Atom zuzuschreiben ist, beantwortet sich aus Steubings Versuchen 
ttber die Beeinflussung des Spektrums durch magnetische Felder und 
durch Steigerung der. Temperatur. Beides schwacht das Banden- 
spektrum und verstiirkt das kontinuierliche Spektrum. Die Deutung 
der magnetischen Beeinflussung soll binnen kurzem bei einer anderen 
Gelegenheit besprochen werden. Hier mag gentigen, da sie nach 
dort zu diskutierenden Versuchen von Franck und Grotrian in 
einer Dissoziation der Jodmolekiile besteht. Da8 die angewandte 
Temperatursteigerung auf 450°C1) bei etwa 1/,,mm Druck des Jods 
eine weitgehende Dissoziation hervorruft, geht aus Messungen Boden- 
steins eindeutig hervor. Somit ist das Spektrum dem Atom zuzu- 
schreiben, wihrend in Ubereinstimmung mit den allgemeinen Vor- 
stellungen das Bandenspektrum dem Molekiil zukommt. Ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung steht auch die von Steubing 
beobachtete Intensititsverteilung. der Spektren in den verschiedenen 
Teilen der Entladungsbahn. Wenn aber das kontinuierliche Spektrum 
dem Atom zukommt, so mu man sicher sein, daf es nicht identisch 
ist mit demjenigen, das sich der Grenze der Absorptionsserie oder 
auch einer héheren Serie anschlieBt. Das geht hervor aus einer ein- 
fachen Betrachtung des Spektrums und auch aus der’ Messung der 
Jonisierungsspannung des Jodatoms, die einen Wert von 8 Volt 
ergibt, so da das hauptsichlich in Frage kommende kontinuier- 
liche Spektrum erst bei Wellenlingen von etwa 1550 Angstrém ein- 
setzen kann. Somit bleibt nur die Deutung des Spektrums durch 
die Elektronenaffinitat. Es bleibt noch zu erkliren, warum von der 
Kante an kein vdéllig monotoner Abfall nach kurzen Wellenlingen 
hin erfolgt. Dieses Verhalten ist zu erwarten wegen der ungleich- 
mafigen Verteilung der Elektronengeschwindigkeiten im Entladungs- 
rohr, die durch die quantenhaften Energieverluste der stoSenden 
Elektronen hervorgerufen wird..-Die Geschwindigkeitsverteilung der 
Elektronen macht es auch verstindlich, daB der Intensitatsabfall an 
der langwelligen Kante sich iiber einige Angstrém-Einheiten erstreckt, 
da die Geschwindigkeit Null von freien Elektronen verhiltnismaBig 
selten vorkommt, vielleicht wird eine genaue Untersuchung hier auch 
noch den Einflu8 hoéherer Quantenzustiinde des negativen Atomions 


erkennen lassen. 


1) Die Untersuchungen tiber den HinfluS der Temperatursteigerung sind 
yon Herrn Steubing noch nicht publiziert, ich verdanke die Kenntnis und 
die Erlaubnis, das Resultat hier verwerten zu diirfen, einer freundlichen brief- 
lichen Nachricht. 

29> 
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All diese Griinde sprechen dafiir, da8 das Steubingsche Spek- 
trum des Joddampfes zur Berechnung der Elektronenaffinitét heran- 
gezogen werden darf. Es ergibt sich aus 4 = 4800 fiir die Elektronen- 
affinitit der Wert von 2,57 Volt oder auf. Kalorien umgerechnet 
59,2 cal. Fiir Brom und Chlor scheinen die Verhaltnisse abnlich zu 
liegen, da sie ahnliche kontinuierliche Spektren bei kiirzeren Wellen- 
lingen zeigen. Bei Brom liegt nach einem Zitat Steubings (ZS. f. 
Phys. 1, 426, 1920) aus Arbeiten von Eder und Valenta (die mir 
nicht zuganglich waren) die langwellige Grenze des kontinuierlichen _ 
Spektrums bei 4200 A. Daraus wiirde sich die Elektronenaffinitit 


des Broms zu 2,93 Volt bzw. 67,5 cal berechnen. Die Schliisse , die ‘ z 


man aus diesen Werten iiber die Bornsche Gittertheorie ziehen kann, | 
werden von Born.und Gerlach in der folgenden Arbeit diskutiert. 

Untersuchungen iiber Chlor, Srom und Wasserstoff, die wir nunmehr 
ausfiihren wollen, werden die Richtigkeit der entwickelten Vorstellung 
zu erweisen haben.  Herrn Kollegen Steubing méchte ich bestousea s 
fiir seine freundlichen Auskiinfte und > ee dadurch zuteil eoworioiems 


wertvolle Unterstiitzung danken. re 4 


Géttingen, Anfang Mai 1921. 


ee 
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Elektronenaffinitat und Gittertheorie. e 
Von M. Born und W. Gerlach. 


(Eingegangen am 21. Mai 1921). 


§1l. Die Elektronenaffinitit des Jodatoms. 


Herr Franck hat aus Aufnahmen des Jodspektrums von Herrn 

Steubing die Elektronenaffinitiét des J-Atoms zu 

Biz =" 59.2 keal 
bestimmt (s. vorstehende Abhandlung). Mit Hilfe der elektrostatischen 
Gittertheorie wurde friiher von M. Born?) und K. Fajans2) ein 
Wert von etwa 80kcal gefunden. Die betrichtliche Differenz ver- 
langt eine Stellungnahme. 

Wir halten die Deutung der Steubingschen Messung durch 
Franck fiir sehr wahrscheinlich richtig. Dann miissen die theoreti- 
schen Werte der Gitterenergien falsch sein. Doch wire es verfehlt, 
die Differenz von etwa 20kcal in Prozenten der Elektronenaffinitat 
auszudriicken; vielmehr mufi man unter der Annahme, da8 der 
Francksche Wert richtig ist, die Gitterenergie aus den empirischen 
Daten nach der Formel 

Umex = Quex + Zme+ Zx | (1) 
berechnen und mit dem theoretischen Werte vergleichen. Dabei be- 
deutet Me ein Metallatom und X das Atom eines elektronegativen 
Elements; ferner ist = 

Uvex die Gitterenergie des biniren Salzes, 

Qmex die Bildungswirme des Salzes aus den Elementen, 

Zuex = Sme+Jme die Zerlegungswirme des Metalls, wobei 

Sme die Sublimationswirme des Metalls, 

Ime die Ionisierungsarbeit des Metalls ist; 

Zx = Dx — Ex die Zerlegungswirme des elektronegativen 
Atoms, wobei 

Dx die Dissoziationswarme, 

Ex die Elektronenaffinitat ist. 

Wir berechnen nun die Gitterenergie der Kristalle NaJ und KJ, 
fiir die alle Daten mit der nétigen Genauigkeit vorliegen’); sie 


’ 1) M. Born, Verh. d. 'D. Phys. Ges. 21, 679, 1919. Durch Additionsfehler 


am Ende der Rechnung sind die Resultate um kleine Betrage fehlerhaft. Die~ 


von Fajans angegebenen Zahlen sind richtig. 
_ 2) K. Fajans, ebenda, 21, 714, 1919. 
3) Hs ist das nur eine Umkehrung der alten Rechnung von Born und Fajans. 
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finden sich in den zitierten Abhandlungen. Nur fiir die Sublimations- 
wairme des Na benutzen wir einen neuen, auf optischem Wege von 
den Herren Ladenburg und Minkowski bestimmten Wert, den uns 
diese in freundlicher Weise brieflich mitgeteilt haben). Es ist in keal: 


Swa == 26; 5 Tye SLE, We Sie eee, 


Sx = 21, Jx = 99; ZK — 120, 
ferner 
Dy 40, E; = 59 (nach Franck), 
also 
Zy = —A41; 
endlich 


Qnas = 716, Qxs = 87; 
dabei sind als Ausgangsprodukte der Reaktion das feste Metall und 
J,-Gas angenommen. 
Dann liefert die Formel (1) 
Unreal 8 Uxs = 166 (beob.). 
Dagegen liefert die Gittertheorie, wenn man den abgerundeten Ab- 
stoBungsexponenten n = 9 benutzt, die Werte: 
Nad — 158, Uxy eee (n = 9). 


Wenn man aber den AbstoBungsexponenten fiir jeden Kristall be- 
sonders ausrechnet, also die Formeln 


W—=1+ 3,514.10-8 3 (Peteny”, 
x 9 


n—1 o ‘Is 
T= 613-"—=( ) 
nm \b4 + BR 
benutzt, so erhalt man die wenig abweichenden Werte: 


Unas =——slih> (n = 8,46), Uys = Unt (n = 9,16). 


Die theoretischen Werte sind also um rund 20keal oder 12 Proz. 
zu klein. An der Ungenauigkeit der Daten kann das nicht liegen, — 
da diese nach der ungiinstigsten Schaitzung keinen gréSeren Fehler 
als etwa 7 bis 8kcal bewirken kann. Wir kommen daher zu dem 
SchluB: 

Wenn die Francksche Deutung der Steubingschen Messung 
zu Recht besteht, so gibt die elektrostatische Gittertheorie die Energie 
der biniren Jodsalze nur mit einer Anniherung von etwa 12 Proz. 
wieder. Sie trifft also zwar die Hauptursache der chemischen Energie, 
bedarf aber zur exakten Darstellung derselben einer Verbesserung. 


1) Dieser Wert Sy, = 26,3 ist durch thermische Messungen im Haber- 
schen Institute in Dahlem bestatigt worden. ; 


—— . 


eee eee a ae o® 
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Oberlegt man nun, welches dic Schwache der Theorie ist, so 
wird man zuerst an dem Ansatze fiir dic AbstoLungskrafte zweifeln, 
fir deren Potential cin Ausdrock der Form br-* gebraucht wird. 
Hier werden feinere Betrachtungen einzusetzen haben 1), bei denen 
die interessanten und wichtigen Satze von Schottky *) cine Rolle 
spielen werden. ‘ 

Wir kénnen nun auch neues Material zur Elektronenaffinitat 
der zweiwertigen Atome Schwefel und Sauerstoff beibringen. Herr 
Madelung hat uns in freundlicher Weise Messungsergebnisse seines 
Schiilers Fuchs*) fiber die Kompressibilitat einiger Kristalle yon 
Schwefel- und Sanerstoffverbindungen mitgeteilt, mit deren Hilfe sich 
die Gitterenergie dieser Stoffe berechnen Gt. Wir teilen zundchst 
die Rechnungen mit. 

§2. Die Elektronenaffinitat des Schwefelatoms 

L Die Elektronenaffinitat des Schwefelatoms ist mit Hilfe des 

Zinkblendekristalls von M Born und E Bormann‘) berechnet 


worden. Dabei wurde der Wert der Kompressibilitat der Zinkblende 
mugrunde gelegt, der sich aus den Messungen der Biegungs-. und 


a” 


Torsionsmoduln von W. Voigt*) ergeben bat; er betragt*) (in 
CGS-Einheiten): 
2 144.19-% F. 


Die direkte Messung von Fuchs hat ergeben: 
NA NO RR eee 
Berechnet man ans den gittertheoretischen Formeln den Ab- 
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so findet man aus dem ersten Werte von 


n= 4,92, Uzgns aA) keal, 
aus dem zweiten 
VA Ugns == 753; 
Wir hatten friiher mit dem abgerundeten Werte 
(ee. OE Usa 20 
gerechnet. Wir nehmen hier den aus der direkten Kompressibilitats- 
messung folgenden Wert Uzns = 753 und benutzen statt des friiher 


aus der Dampfdruckkurve extrapolierten Wertes fiir die Sublimations- 
wirme des Zinks Sz, == 32 das Mittel der von Greenwood!) und 
Sutherland®) angegebenen und mit Hilfe der Forcrandschen®) 
Formel aus dem Siedepunkt 1191° abs. berechneten Werte Szn = 28,5 
bzw. 27,0 bzw. 26,9, Mittel: 27,5. Damit ergibt sich fiir die Zer- 
lecungswairme des Schwefels 
Zs — Ss — 1 — PAS 

wihrend friiher Zs — 9 gefunden wurde. Bei der Barjciantes der 
Sublimationswarme des Schwefels kann man die neuere Bestimmung 
von Budde‘) fiir die Dissoziation des Schwefels 


2 Sgast.) = So(gast.) 4 103,6 
benutzen und erhalt dann Sy = 66. Fiir die Elektronenaffinitét des 


Schwefelatoms folgt nun 
Eg == 45; 
wahrend friiher Hy = 50 erhalten wurde. Die Fehlerschatzung von 
rund 15keal bleibt auch fiir die neuen Werte bestehen. 
II. EHinen Weg, diese Zahl mit Hilfe eines anderen Kristalls 


exakt zu bestaitigen, haben wir nicht gefunden; aber es ist wenigstens _ 
moéglich, mit Hilfe des Kristalls Bleiglanz, PbS, durch Heran- ‘ 
ziehung einer sehr wahrscheinlichen Hypothese iiber die Ionisierungs- . 
energie des Bleies eine Bestaétigung der GréSenordnung zu erhalten. ‘ 


Bleiglanz hat dasselbe Gitter5) wie NaCl, nur sind die Ionen 
zweiwertig. _Daher gelten die Formeln: 


1 w\ ‘hs 
es a oe) 


n—1 3 0 


Uy fu RS 


1) Greenwood, ZS. f. phys. Chem. 76, 484, 1911. 

2) Sutherland, Phil. Mag. (5) 46, 345, 1898. 

3) Forcrand, C. R. 182, 879, 1901. ims 

*) Budde, ZS. f. anorg. Chem. 78, 169, 1912. Vgl. auch A. v. Weinberg, ; 
Ber. d. D. Chem. Ges, 53, 1519, 1920. 

*) Vgl. etwa A. Johnsen, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 14, 52, 1917. 


ee: 
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Nach Fuchs ist 
% 1.95.1 0=12. 


Ferner sind die Atomgewichte 


Poem ee Olds Se ny eal 
und die Dichte des Bleiglanzes 
GES 7565: 


Damit findet man 
m= 5,43, Upps = 636. 

Fiir die Sublimationswirme des Bleies erhalten wir aus der 
Forcrandschen Formel mit dem Siedepunkt 1823° abs.) Sp, = 43,1. 
Aus den Messungen des Dampfdrucks von Greenwood?) ergibt 
Spp = 45,5. Wir rechnen mit dem Mittel 

Spp == 4441. 

Die Ablésearbeit des ersten Elektrons vom Bleiatom ist durch 
Messung der Jonisierungsspannung von Mohler, Foote und Strin- 
son’) zu 7,93 Volt bestimmt worden, entsprechend einer (spektro- 
skopisch noch nicht bekannten) Seriengrenze 1,58 — 64500. Die 
Ablésearbeit des zweiten Elektrons ist leider aus keiner direkten 
Messung zu entnehmen; man gelangt aber zu einer Schatzung durch 
die Bemerkung von E. Fues‘*), daS in allen Fallen, in denen beide 
Ablésearbeiten bekannt sind, die des zweiten Elektrons nahezu doppelt 
so groB ist wie die des ersten. Das zeigt die folgende Tabelle: 


| Ms) cates | in | Sra fi } Ga 
Perea wiae S o ie oe | 61 660 49 300 | 75 760 45 900 72 540 
(PANS TS = ae 121 270 95700 | 159000 88 830 151 000 
HED OAD Sh x 0s, fae. | 1,97 1,94 | 2,10 1,93 2,08 


Man wird also nicht allzuweit fehl gehen, wenn man die gesamte 
Ionisierungsenergie fiir beide Elektronen gleich dem Dreifachen der 
Ablosearbeit des ersten Elektrons setzt‘). Da diese bei Pb 7,93 Volt 
oder 183 kcal betrigt, so nehmen wir an, dab 


Joh =, 0 163 32549 , 
1) Mittel aus v. Wartenberg 1580+509O (Landolt-Bérnstein, 4. Aufl. 


1912) und Greenwood 15259 (Constantes de Physique, 1913). 


2) ZS. £. phys. Chem, 76, 489, 1911. 
3) F, 8. Mohler, P. D. Foote und H. F. Strinson, Phys. Rev. (2) 14, 
534, 1920. 

4) E. Fues, Ann. d. Phys. 63, 1, 1920. Rha 

5) Dasselbe gilt iibrigens auch fir He. Franck und Knipping (Phys. ZS. 


20, 481, 1919) fanden fiir die Abtrennung des ersten Elektrons 25,4 Volt, fiir die 
pbeider zusammen 79,5 Volt, also etwa das Dreifache. 


Send wisc,.1991, 
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gesetzt werden darf, indem wir die Hypothese machen, daB die 
Konfiguration der beiden auBeren Elektronen bei Blei trotz dessen 
positiver Héchstvalenz 4 dieselbe ist wie bei den ausschlieBlich zwei- 
wertigen Metallen. 

Als Bildungswirme des Bleiglanzes aus den Elementen finden 
wir bei Landolt-Bérnstein zwei Angaben; nach Thomsen betragt 
sie 18,42, nach Berthelot 20,3. Wir nehmen das Mittel: 

Qpps — 19 aie Ls 
Die Zerlegungsarbeit des Schwefels ergibt sich nun aus der 


Gleichung 
Zs = Upps — (Upps + Spp + Jen) 


Zs = 24+(2+ 4 Ups + J Jey) 
in vollstindiger Ubereinstimmung mit dem aus der Zinkblende abge- 
leiteten Werte Zs = 21. Mithin findet man fiir die Elektronen- 
affinitat des Schwefelatoms aus beiden Kristallen denselben Wert von 
rund Es = 45 keal. | 


zu 


§ 3. Die Elektronenaffinitat des Sauerstoffatoms. 


Diese Uberlegungen, die sich beim Schwefel so gut bewihrt 
haben, scheinen bei Sauerstoff zu versagen. Es gibt zwei Kristalle, 
bei denen sich die gleiche Rechnung, allerdings unter Heranziehung 
von unsicheren, aber nicht unwahrscheinlichen Annahmen, durchfiihren 
148t, namlich Periklas MgO und Calciumoxyd CaO; man findet unter’ b 
allen Umstiinden einen viel zu groBen Wert der Zerlegungswarme Zo 
des Sauerstoffatoms und daraus keinen positiven Wert der Elektronen- 
affinitat Lo = Do — Zo, wenn man fiir Do im Bereiche des Zulassigen 
bleiben will. 

I. Das Gitter von MgO soll nach miindlicher Mitteilung von 
Herrn Rinne dasselbe sein wie das von NaCl1). Nach Fuchs ist 
%ugo = 0,71.10-* (0,05). Aus wy == 24,3, wu. = 16,0, o =. 3:60 
ergibt sich dann 

‘ n= 4,10, Umgo = 828+4 Umgo- 
Aus der Tabelle (S.437) entnehmen wir die Ionisierangsarbeit 
Jug = 516 keal. Die Bildungswirme ist nach Landolt-Bérnstein — 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Das MgO-Gitter ist inzwischen 
von W. Gerlach nach der Methode von Debye und Scherrer nachgepriift 
worden mit dem Ergebnis, daB es genau das normale NaCl-Gitter ist. Diese 
Untersuchung, die sich auch auf mehrere andere Kristalle erstreckt, wird dem- _ 
nachst veréffentlicht werden. — 8, auch R. W. G. Wyckhoff, Am. Journ. of — 


if 
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Qmgo = 1441. Aus den Angaben iiber die Siedetemperatur von Mg 
schitzen wir mit Hilfe der Forcrandschen Formel Syg = 50+10. 
Dann erhalten wir nach der Gleichung 

Zo = Umgo — Qugo— Jug — Sug 
den Wert Zo = 118+ (4 Ugo +11). 


Da die Unsicherheit von xygo keinen gréBeren Fehler von Umgo als 
+10 bewirken kann, so ist JUygo héchstens auf +20 zu ver- 
anschlagen, der Fehler von Zo also auf héchstens + 31. 

II. Das,CaO-Gitter ist von A. W. Hull?) untersucht worden; er hat 
festgestellt, daB die Ca-Atome, genau wie beim metallischen Ca, ein 
flachenzentriertes kubisches Gitter bilden. Doch ist das CaO- Gitter, 
wie uns Herr Johnsen in freundlicher Weise mitteilt, aus Griinden 
der mangelnden Isomorphie mit groBer Wahrscheinlichkeit von dem 
Mg0O-Gitter verschieden. Zunichst rechnen wir versuchsweise mit 
demselben (NaCl-) Gitter. Die Kompressibilitét ist nicht gemessen; 
wir schiitzen sie aus den von Fuchs bestimmten Werten fiir die ver- 
wandten Kérper ZnO (0,77.10—%) und MgO (0,71.10—%) auf xcao 
peeg tamer. <-t-'0,05).. ‘Aus: ¢.-=="40,1, o— ==*16,0,. 6 213,40 
ergibt'siche S593,  — Ugag = 800 + A Ueno. 

Aus der Tabelle (S. 437) folgt Jog = 410. Die Bildungswirme 
ist Qcno. == 14944. 

Fiir die Sublimationswarme Sc, haben wir keine direkten Angaben 
gefunden. Doch kénnen wir sie mit ziemlicher Sicherheit aus der 
Gitterenergie des FluBspat CaF, berechnen nach der Formel 

Loa = Uca Fy — Qoa Fs wear 
Hier ist nach E. Bormann?) Ucar, = 612, nach M. Born) 


| Zp = — 26, nach Landolt-Bérnstein Qear, = 215. Daraus ergibt 


sich Soa = 39 +10, ein an sich recht wahrscheinlicher Wert, bei dem 
auch die Schitzung des Fehlers wohl kaum zu unvorsichtig ist. 
Nun ergibt sich aus der Formel 


Lo Uae Qca0 — Jo, — Soa 


der Wert Zo = 202+(4 Ucao + 14), 


der fast doppelt so groB ist wie der oben gefundene, ein Resultat, 
das wir auf die Annahme eines falschen Gitters schieben. 

III. DaB der Wert der Gitterenergie Ucao == 800 um 10 Proz. 
zu groB ist, kann man auch durch folgende Uberlegung wahrscheinlich 


1) A. W. Hull, Phys. Rey. 17, 42, Januar 1921. 
2) E. Bormann, ZS. f. Phys. 1, 55, 1920. 
3) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 679, 1919. 


== 1,41.10-S em, und Wyg = 465 kcal. Die Differenz det Lésungs- 


héchstens gleich 20 ist. Damit kamen wir auf Ucao = 727, un 


uns die Herren J. Franck und W. Grotrian in freundlich 
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machen. Die Lésungswarme des Salzes driickt sich durch die Gitter- 
energie und die Hydratationswarmen der beiden Ionen folgender- 
ma8en aus: 


\ 
. vee ~ 
er eee — 


LIeao = — Ucao + Wea+ Wo- 


Ingo = — Umgo + Wug+ Wo- 
Daraus folgt durch Subtraktion: 
Lao — Imgo = Umgo — Ucao + Wea — Waig- 5 
Nun ist nach M. Born!) Wes = 344; Wy berechnen wir aus 
dem JIonenradius rj; nach der Formel der eben zitierten’ Abhandlung © 
(- = 2): 


sal 


Ganz ebenso gilt 


6.56240-© 

Wug = aoe 2 

wobei wir zwischen Ionen- und Atomradius die Beziehung rz = 1,25 75 
ansetzen, die sich aus der Tabelle der zitierten Abhandlung durch 


Mittelbildung ergibt. Nun ist fir Mg r, = 1,76.10-*em, also 7; 


warmen ist nicht bekannt; wir setzen 
Ingo— Leao = 4 L. 

Sanit. erhalt man: % 

Ucao = Umzgo _ Wea — Wn a 4. 

= 707+4 L. 

Damit dieser Wert mit dem oben gefundenen Ucso = 800 neta 3 
stimmt, mite die Differenz der Lisungswarmen 4 ZL — 100 sein 
was uns sehr unwahrscheinlich scheint; wir glauben vielmehr, da8 4L isd 


daraus wiirde Zo = 129 folgen, was ieee aus MgO eetunieness \ 
Zo = 118 sehr nahe liegt. r 
IV. Zur Berechnung der Dissoziationswirme des Sint offs | 


eine Uberlegung mitgeteilt, die an die photochemische C 
_ ankniipft. Dabei wird folgende Vorstellung~ zugrunde- 
ne aso hv fiibrt die Oo in einen sake 
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Aus diesen Prozessen setzt sich folgender stéchiometrisch ge- 
schlossener Kreisproze8 zusammen: 


—2hy 


jae > eee ner 1 
Ae ee 
| 
oh low 
V 
203 na 2s 
0, 2Do 20 


Daraus liest man ab: 
—2hv+2W+2Do+ 61,4 = 0, 

Do = hv — 30,7 — W. 

Nun ist die langste Wellenliinge, die noch Ozon bildet*), A = 253 uu; 
dieser entspricht eine Energie hy pro Mol von 112 keal. Mithin wird 
Do = 81—W. 

Somit erhalten wir als obere Grenze der Dissoziationswirme des Sauer- 
stoffs pro Atom 81 kcal, und es ist sehr wahrscheinlich, daB dieser 
Wert wirklich erreicht wird (W— 0), weil vermutlich alle Licht- 

‘energie zur Ozonisierung ohne Erwarmung verbraucht wird. 

V. Mit Zo = etwa 110 und dem Héchstwerte Do = 81 bekommt 
man keine positive Elektronenaffinitét (Ho = Do — Zo) des Sauerstoff- 
atoms. 

Damit eine solche vorhanden ist, miiBte die Gitterenergie der 
Kristalle MgO und CaO tatsichlich um etwa 10 Proz. kleiner sein, 
als die einfache elektrostatische Theorie mit dem AbstoBungsglied br—” 
ergibt. Bei den Jodsalzen war es, die Richtigkeit des Franckschen 
Wertes der Elektronenaffinitat des Jodatoms vorausgesetzt, gerade 
umgekehrt; die theoretische Gitterenergie war zu klein. 

Alle diese Uberlegungen machen es wahrscheinlich, da8 die. 
Gittertheorie einer Ausgestaltung bedarf, um die Tatsachen richtig 
wiederzugeben. Bei dem rudimentiren Zustande der benétigten ther- 
mischen und optischen Daten scheint es aber verfriiht, bestimmte 
Aussagen tiber die Art der Verbesserungen zu machen; nur eine Be- 
hauptung stellen wir auf: Die anziehende Kraft in den extrem polaren 
Verbindungen ist elektrostatischer Natur. Das Wesen der AbstoSungs- 
kraft ist noch wenig erforscht und wird durch ein Potenzgesetz fiir 
die potentielle Energie von der Form br—™ nur angendhert dargestellt. 

Géttingen und Frankfurt a. M., den 13. Mai 1921. 
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